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Date   '^^uJmmM*  >   

de 

redmiuion . 

1868.     Silya  (R.  D.),  a  légué  à  la  Société  chimique  sa  bibliothèque 
et  tous  ses  biens. 

1889.     Alvergniat,  10,  rue  de  la-Sorbonne   1  part. 

1880.     Armet-de-Lisle,  mauuC^clurier^  18,  rue  Malher   1  — 

1880.     Chambre  syndicale  des  produits  chimiques,  rue  des 

Vosges.  .  .  ^  ,  .  .  .  .  ,   — 

1880.     Compagnie  des  chemins  de  fér  du  Midi,  54,  boulevard 

Haussmann  .   2  parts. 

Compagnie  des  tovfjfifk  de,  QliAUUcuii  et  de  Gommentry, 

19,  rue  de  La  Rochofoucaud   — 

1880.    Compagnie  i«  Sainl-Aokain,  18,  rue  Bergère   t  p«K. 

1880.     Compagnie  de»  salins  du  Midi,  84,  rue  de  la  Victoire  .  •  — 

1880.     Dalsace,  manufacturier,  G,  rue  Rougcmont   — 

1880,     PewiafW,  wanuraclurier,  47,  rue  de  I^erliA   — 

1880.     DoUfus  (Eugène),  à  Mulhouse  (Alsace)   — 

1880.     Eichthal  (A.  d'),  banquier,  42,  rue  des  Mathurins.  ....  — 

1887.     Fontaine,  18,  rue  M«onsieur-le-Prince,  à  Paris   — 

1880.     Oibert,  de  la  maison  Armcl-de-Lisle,  18,  rue  Malhcr.  .  .  — 
1880.     Grenat,  delà  maison  Armet-de-Lîsle,  11,  rue  Porlalis.  .  . 

1880.     Guimet,  manufacturier,  à  Flcurioux -sur-Saône  (Rhône).  .  — 

1880.     Guniburg  (baron  Horace  de),  7,  rue  de  Tilsitt   — 


(1)  MM.  les  membres  sont  ÎDStamment  priés  de  donner  connaissance  à 
rédiieur  du  Bulletin  <ie9  changements  survenus  dans  les  9/iresses,  (AUraii- 
chir.) 

(2)  Sont  membres  douatours  de  la  Société  chimique,  touies  les  personnes 
qui  souscriveojiv  une  019  plusieurs  parts  de  mille  francs.  Les  n^mbre^  dona- 
teurs Jouissent  &  ^erpétuliié  de  tous  les  avantages  assurés  a«ix  lOiembres 
titulaires. 
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Date 

de 

radmifliion. 


1880.     Ganzbiirg  (baron  Ur^  de),  7,  rue  de  Tilsilt                   .  1  part. 

1880.  Hachette,  libraire-éditeur,  79,  boulevard  Saînl -Germain.  .  — 

1881.  Hentscb,  Lutscher  et  C'«,  banquiers,  20,  rue  Le  Pelelier.  — 
1880.  Kahlmann  (Frédéric),  manufacturier  à  Lille  {Nord)>  (décédé).  — 
1880.     Masson  (Georges),  libraire-éditeur,  120,  boulevard  Sainl- 

Germain   — 

1880.    Jfenier,  manufacturier,  député  de  Seine-et-Oise,  5,  avenue 

Van-Dyck  (décédé)   5  parts , 

1880.     Pechidey  et  C<«,  manufacturiers  à  Salindres  (Gard)  .  •  .  .  1  pari. 

1880.  Poirrier,  manufacturier  à  Saint-Denis,  1(^,  rue  LaTayette.  5  parts. 
4887.     Poulenc  frères,  manufacturiers,  92,  rue  Vieillc-du-Temple.  1  part, 

1881.  Rigaut  et  Dusart,  8,  rue  Vivicnne   — 

1881.     Schaeffer  (Gustave),  manufacturier  à  Dornacb  (Alsace)  .  .  — 
1880*     Solvay  et  G'*,  manufacturiers,  34,  rua  du  Prince-Royal,  à 

Bruxelles  (Belgique)   — 

1875.     Suilliot  (H.),  président  de  la  Chambre  syndicale  des  prodoits 
chimiques,  21,  rue  Salnte-Croiz-de-la-Bretonnorie.  ... 


SOUSCRIPTEURS    PERPÉTUELS  (i) 

187S.     Ador  (Émile),  9,  fue  du  SUnd,  à  Genève  (Suisse). 
489f .     And^é  (Gustave),  0,  rue  Coêtlogon,  Paris. 

1883.  Arata  (le  Pedro  N.),  professeur  de  chimie  de  TUniversite  de 
Buenos-Ayres,  1077,  rue  Rivadavia,  à  Buenos -Ayres  (République 
Argentine). 

1860.  Armand,  aux  soins  de  M.  Gauthier,  de  Moscou,  chez  M.  Mellier, 
Paris. 

1807.  Auber^ler,  professeur  &  la  Faculté  de  Clermonl-Ferrand  (Puy-de* 

Dôme). 

1860.     Bardy,  9,  rue  Cambou,  Paris. 
1863.     Baubigny,  1,  rue  Legoff,  Paris. 
18c>9.    Baekers,  à  TuUschtn  (Podolîe). 

1886.     Bart  de  Lamarre,  analyste-chimiste  et  manufaclurier,  aiu  Barbades 

(Antilles  anglaises). 
♦850.     Berthelot,  sénateur,  membre  de  rinstîlut,  3,  rue  \fazarine,  Paris. 
f874.     Bordet  (Lucien),  181,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 

1808.  Bonchardat  (GusUve),  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  de  Paris, 

108,  betrlevard  Saint-Germain,  Paris. 
1867.     Bourgoin,  directeur  de  ta  Pharmacie  centrale,  47,  quai  de  la  Tour- 
nene.  Parla. 

1858.  Caventou  (Eugène),  membre  de  l'Académie  de  médecine,  11,  rue  des 
SaiBtfl-Pères,  Paris. 


(1)  Tout  membre  de  la  Société  devient  souscripteur  perpétuel  en  versant 
ûialé  aommé  de  400"  francs. 


4 


BULLETIN  DE  LA  SOCIETE  CHIMIQUE  DE  PARIS. 


Date 
de 

l'admission . 

1873.     Ghandler  (C-F.),  CoIumbia>Coilege,  east  49*>>  streel,  4*>>  avenue,  à 

New- York  (Étals-Unis). 
1873.     Ghatin  (D' Joannès),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences, 

128,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 
1876.     Clin   (D'),  20,  rue  des  Fossés-Saint-Jacques,  à  Paris. 
1881.     Gloôl  (Charles),  répétiteur  à  TÉcole  polytechnique,  62,  rue  Monge, 

Paris. 

1878.  Golby  (Ch.  de),  School  of  mines,  Columbia-College,  east  4d*^  street, 

4*"»  avenue,  à  New- York  (États-Unis). 
1871.     Goppet  (de),  41,  boulevard  Dubouchage,  à  Nice  (Alpes-Maritimes). 

1880.  Delattre  (Charles),  18,  rue  Visconti,  Paris. 

1873.     Demarçay  (E.),  150,  boulevard  Haussmann,  Paris. 

1864.     Dewalque,  professeur  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique). 

18b7.     Dupré  (Anatole),  23,  quai  Saint-Michel,  Paris. 

1879.  Fauconnier  (Ad.),  36,  boulevard  des  Invalides,  Paris. 
1859.     Friedel  (Ch.),  membre  de  l'Institut,  9,  rue  Michèle!,  Paris. 

1862.     Gai  (H.),  professeur  à  l'École  polytechnique,  11  quai  Conti,  Paris. 
1890.     Genth,  professeur  à  l'Université  de  Philadelphie. 
1884.     Gernez  (D.),  18,  rue  Saint-Sulpice,  Paris. 

1873.     Gillet  (Fr.),  manufacturier,  à  Izieux,  par  Saint-Chamont  (Loire). 
1879.     Girard  (Ch.),  directeur  du  Laboratoire  municipal,  7,  rue  du  Bellay, 
Paris. 

1883.     Godefroy  (l'abbé),  175,  rue  de  Vaugîrard,  Paris. 

1876.  Gorgeu  (Alex.),  11,  rue  Guénégaud,  Paris. 

1881.  Grison  (Charles),  fabricant  de  produits  chimiques,  20,  rue  des 

Fossés-Saint-Jacques,  Paris. 
1883.     Gramont  (A.  de),  licencié  ès  sciences  physiques,  au  Vignal,  à  Pau 
(Basses-Pyrénées),  et  81,  rue  de  Lille,  Paris. 

1877.  Grawiti  (Sam.),  19,  boulevard  Gambetta,  à  Nogent-sur-Marne. 
1876.     Grosheintz  (Henri),  maison  Scheurer-Rott  et  C'%  à  Thann  (Alsace). 

1878.  Groyes  (Charles-E.),  secrétaire  de  l'Institut  chimique  de  Londres, 

352,  Kennington  Road,  à  Londres,  S.  K.  (Angleterre). 

1879.  Guerlain  (Aimé),  15,  rue  de  la  Paix,  Paris. 
1879.     Guerlain  (Gabriel),  19,  rue  Legendre,  Paris. 

1862.     Gui^net,  chargé  de  cours  au  Muséum  d'histoire  naturelle,  36,  rue 

du  Cherche-Midi,  Paris. 
1859.     Guillaumet,  27,  quai  National,  à  Suresnos  (Seine). 
1873.     Hanriot  (Maurice),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine, 

secrétaire  général  de  la  Société,  4,  rue  Monsieur- le-Prince,  Paris. 
1859.     Hardy  (D'),  90,  rue  de  Rennes,  Paris. 

1862.     Henry  (Louis),  professeur  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique). 

1881.     Jayne,  931,  North  Broad  Street,  à  Philadelphie  (U.  S.  A.). 

1859.     Jungfleisch  (Emile),  professeur  à  l'École  supérieure  de  pharmacie, 

38,  rue  des  Écoles,  Paris. 
18o9.     Lalande  (F.  de),  20,  rue  Desbordes-Valmore,  Paris. 
1800.     Lauth  (Ch.),  36,  rue  d'Assas,  Paris. 
1869.     Le  Bel  (Achille),  11,  rue  de  Latran,  Paris. 

1866.     Lecoq  de  Boisbaudran,  correspondant  de  l'Institut,  à  Cognac  (Cha- 
rente), et  36,  rue  de  Prony,  à  Paris. 
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1884.  Leidié,  pharmacien  en  chef  de  rhôpîtal  Necker,  Paris. 

1881.     Mackintosh  (James  B.),  Consolidated  Cas  Company,  âl**  street 

and  avenue  A.  New- York  City. 
1864.     Margueritte,  203,  rue  du  Faubourg-Saint-Honoré,  Paris. 
1864.     Maumené  (E.),  91,  avenue  de  Villiers,  Paris. 

1870.  Micé,  recteur  de  TAcadémie  de  Besançon  (Doubs). 
1887.     Michel  (Léopold),  128,  avenue  de  Neuiily,  Paris. 

1885.  Montrabech  (Louis  de),  par  Lezignnn  (Aude). 

1880.  Morley  (Forsier),  directeur  du  laboratoire  de  chimie,  à  University 
Collège,  8,  Upper  Park  Road,  Haverstock  Hill,  à  Londres,  N.  W. 

1866.  Mniray,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  à  Buenos<Ayres 
(République  Argentine). 

1875.  Nœlting  (Ern.),  directeur  de  l'École  municipale  de  chimie  indus- 

trielle, à  M-ulhouse  (Alsace). 
1879.     Norton  (D.  Thomas),  laboratoire  chimique,  à  University ofCincinnati, 

Ohio  (U.  S.  A.) 
1884.     Osmond,  83,  boulevard  de  Courcelles,  Paris. 
1872.     Pabst  (Albert),  9,  rue  de  Pontoîse,  Paris. 
18tî0.     Petit  (A.),  8,  rue  Favart,  Paris. 

1874.     Porter  de  Wilde  (E.  de),  1,  boulevard  Lousberg,à  Gand  (Belgique). 

1878.  Rémont  (Albert),  villa  Bellevuo,  à  Puteaux  (Seine). 

1859.  Rigont  (A.),  docteur  en  médecine,  préparateur  à  TÉcole  des  mines, 

60,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

1871.  Risler  (Eugène),  directeur  de  l'Institut  agronomique,  35,  rue  de 

Rome,  Paris. 

1887.     Robin  (A.),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  membre  de 

l'Académie  de  médecine,  4,  rue  de  Saint-Pétersbourg,  Paris. 
1864.     RouBsille,  40,  rue  Truffaut,  Paris. 

1879.  Sabatier  (Paul),  professeur  de  chimie  à  la  Faculté  des  scieoces, 

4,  allée  des  Zéphirs,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1863.  Salet  (G.),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  lâO,  bou- 

levard Saint-Germain,  Paris. 

1864.  Scheurer-Kestner,  sénateur,  57,  rue  de  Babylone,  Paris. 

1880.  Tanret,  14,  rue  d*Alger,  Paris. 

1860.  Tutschew,  directeur  de  l'Institut  agronomique,  à  Nouvelle-Alexandrie 

(Pologne). 

1858.  Vôe,  24,  rue  Vieille-du-Temple,  Paris. 

1859.  Vigier  (Pierre),  pharmacien,  70,  rue  du  Bac,  Paris. 

1879.  Villiers  (A.),  agrégé  à  l'École  de  Pharmacie,  30,  avenue  de  l'Obser- 
vatoire, Paris. 

1876.  Walter  (D'  Elwyn),  Mines,  Columbia-College,  New-York  (Étals-Unis). 
1863.     Willm  (Ed.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille,  82,  bou- 
levard Montparnasse,  Paris. 

1877.  Wilton  (Francis-Georges),  ingénieur  à  Caylus  (Tarn-et- Garonne). 
1869.     Lieben  (Ad.),  professeur  à  l'Université  de  Vienne  (Autriche). 
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1880.  Adam  (Paul),  i,  rue  de  Narbonne,  Paris. 

1886.  Adet  (Constant),  48,  rue  de  Douai,  Paris. 

1888.  Adrien  (L.- Alphonse),  11,  ruo  de  la  Perle,  Paris. 

1883.  Allain  Lecanu,  33,  rue  de  Veroeuil,  Paris. 

1888.  Armengaud  aîné,  ingénieur  civil,  45,  rue  Saint-Sébastien,  Paris. 

1886.  Arnaud,  aide-naturaliele  au  Muséum,  57,  rue  Cuvier,  Paris. 

1875.  Aubin,  préparateur  de  chimie  au  Conserratoire  des  Arts  et  Métiers, 

Paris. 

1888.  Auger  (V.),  19,  rue  Linné.  Paris. 

1884.  Bailhaohe,  6,  rue  du  Vieux-Versailles,  à  Versailles  (Seine-el- 

Oise). 

1688.  Barbot  (Ch.),  ingénieur  des  Arts  et  Manufiictures,  274,  rue  Lecourbe, 

Paris. 

1888.  Barillot  (E.),  3,  place  de  la  Sorbonue,  Paris. 

1876.  Barruel  (Paul),  industriol,  70,  rue  AUeray,  Paris- Vaugirard. 

1880.  Barruel  (Paul  Nuraa)  fils,  70,  rue  Alleray,  Paris-Vaugirard. 

1881.  Beohi  (Guido  de),  administrateur  de  la  Société  centrale  de  produits 

chimiques,  44,  rue  des  Écoles,  Paris. 

1880.  Beequet  (C),  5,  rue  Jacquea-Dubud,  Neulily  (Seine). 

1886.  Béhal  (A.),  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  du  Midi,  Paris. 

1888.  Bellenger,  2,  rue  Albouy,  Paris. 

1882.  '  Bémont  (Gustave),  21,  rue  Cardinal-Lomoine,  Paris. 
1859.  Bérard  (Paul),  2,  rue  Casimir-DelaTigne,  Paris. 

1889.  Berthi»d,  pharmacien,  107,  faubourg  Salnl-Anlolne,  Paris. 
1874.  Bidet,  54,  rue  Lhomond,  Paris. 

1886.  Bigot,  École  des  mines  (laboratoire  de  M.  Friedel),  60,  boulevard 

Saint-Michel,  Paris. 

1884.  Billaiiilt,  22,  rue  de  la  Sorbonne,  Paris. 

1884.  Bishop,  30,  rue  George-Sand,  Paris. 
1889.  Blocba,  3,  rue  Gaudot-de-Mauroy,  Paris. 

1888.  Blot,  63,  rue  Beaumarchais,  à  Monlreuil -sous-Bois  (Seine). 

1889.  Eocquillon,  pharmacien,  2,  rue  Blanche,  Paris. 

1888.  Bockairy  (M.),  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  Paris. 

1886.  Boissieu  (Pierre  de»,  3,  rue  Las-Cases,  Paris. 

1889.  Bolloré-Sœhnée,  verni»,  19,  rue  des  Filles-dn-Calvaire,  Paris. 

1885.  Bonnard  (de),  130,  rue  Lafayette,  Paris. 

1880.     Boucheron  (H.),  ingénieur,  professeur  à  l'École  centrale,  99,  quai 

d'Orsay,  Paris. 
i&59.     Bonilhet,  56y  rue  do  Bondy,  Paris. 

1888.  BouUier,  pharmacien,  135  bis,  boulevard  Montparnasse,  Paris. 
1879.     Bourgeois  ^Léon),  répétiteur  à  l'École  polytechnique,  23,  quai  de  la 

Touroelle,  Paris. 

1889.  Bourgeois  (Joseph),  manufacturier,  31,  rue  du  Caire,  Paris. 
1889.     Bourgeois  jeune  et  C'%  boulevard  d'Alfort,  à  Ivry-sur-Seine. 
1888.     Boutin  (Henri  de),  37,  rue  de  Bourgogne,  Paris. 

1887.  Boutioureano,  19,  rue  des  Fossés-Saint-Jacques,  Paris. 
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1885.  Bouveault  (L.),  25,  rat  CUade^Bernard»  Paris. 

1876.  Boymond,  pharmacien,  21,  rue  da  Faubour^-Salnt^Hoadré,  Paria. 

1888.  Braille,  pharmacian,  à  rhdpital  Hothaohlldf  76,  rua  Plepua,  Paris. 

1877.  Bréal  (Émlle),  25,  rua  de  la  CoUégtata,  Paris. 

1882.    Bmneftii  (Brice),  89,  rua  des  Poiaaonniara,  à  Salnt^Denis  (Seine). 

1889.  Brun  (Élienne),  4,  rue  Valette,  Paris. 
1859.     Brunei,  14,  rue  Mayet,  Paris. 

1886.  Bnllier  (L.),  86,  boulevard  de  Port-Royal,  Paris. 
188Î.     Borokar  (B.),  21,  rue  Nioolle,  Paris. 

1888.     Cabanes,  chimiste  de  la  maison  Bordes  et  Huillard,  à  Sttraanas  (Seine). 
1862.    Gahours  (A.),  membre  de  VInatitut,  40,  boulevard  Hanssmann,  Paris. 
1888.     Carei  (Heori),  21,  rue  Pigalle,  Paris. 
1896.     Ctrlat,  14,  me  Mosnier,  Paria. 

1873.  Carnet,  ingénieur  des  mines,  membre  du  Conseil  de  la  Société, 

60,  boulevard  8aint*Michel,  Paris. 

1874.  Gasthelai  (J.),  19,  rue  Ôalnt6<^roix-de-Ia-Bretonneria,  Paria. 
188S.  Chabrié  (Pierre-Camille),  47,  rue  Denferl-Rochereau,  Paria. 
1888.     Chalmel,  32,  avenue  Daumeanil,  Paria. 

1888.     Chancel  (Félix),  ingénieur  des  Aris  et  Manufactands,  90,  boulevard 

-    Baini-GermaiD,  Paria. 
1881.     Chapotean,  fabricant  de  produits  pharmaceutiques,  8,  rue  des 

Huisaiera,  à  Neuilly  (Seine). 
1881.     Chappuis  (J.),  professeur  à  TÉcoIe  centrale,  Paris. 
1888.    Charpentier,  ingénieur  essayeur,  à  la  Monnaie,  11,  quai  ContI,  Paris. 
1888.     ChftSSdYtnt  (Allyre),  8,  rue  Dauphine,  Paria. 

1888.  Chastaing  (P.),  professeur  agrégé  à  l*École  de  pharmacie,  pharmacien 

à  rbôpital  de  la  Pitié,  1,  rue  LacépMle,  Paria. 
1861.     GhAtsau  (Léon),  ingénieur  à  la  Compagnie  Pariaienne,  19,  rue  BléQé, 
Paris. 

1880.     Chantard  (Paul),  47,  rue  Olivier-de-Serres,  Paria-Vaoglrard. 
1885.     Chenal  (Louta),  93,  quai  da  Valmy,  Paris. 

1889.  Choay,  pharmacien,  77,  rue  des  Fourneaux,  Paria. 
186S.     Ghristofle,  56,  rue  de  Bondy,  Paris. 

1885.  Girier,  ingénieur  chimiste,  30,  rue  du  Bac,  Paris. 

1883.     Glaudon  (Édouard),  ingénieur  des  Arts  et  Manufacturée,  6,  bou- 
levard d'Enfer,  Paris. 
1858.     Clarmoat  (Ph.  de),  8,  boulevard  Baint^Mlchel,  Paria. 
1889.     Clermont  (Arthur),  25,  rue  de  Vaugirard,  Paris. 

1879.  Colson  (Albert),  répétiteur  à  l'Ecole  polytechnique,  74,  rue  Madame, 

Parie. 

1888.  Gonutr  (Léon),  82,  rue  de  Rennes,  Paris. 

1883.     Combes  (Alphonse),  docteur  èa  sciences  physiques,  13,  rue  Lever- 
rier,  Paris. 

1886.  Combes  (Charles),  75,  rue  Claude*Bernard,  Paria. 
1886.     Commelin  (Ed.),  140,  boulevard  Pereire,  Paris. 
1886.     Contnrisr  (Françoia),  82,  rue  de  Rennes,  Paria. 
1886.    Gonsia  (Pani).  83,  me  Malesherbaa,  Paria. 

1889.  Gone  (de  la),  8,  roê  da  BraUgna,  Aaalftraa  (Seine^. 

1880.  Gnan,  88,  boulevard  de  Couroelles,  Paris. 
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1888.     Dagain,  44,  rue  Château- Landon,  Paris. 

1888.     Dalmas  (de),  26,  rue  de  Berry,  Paris. 

1864.  .  Davanne,  82,  rue  Neuve-des-Petits- Champs,  Paris. 

1858.  Decauz,  107,  rue  Notre-Dame-des-Champs,  Paris. 

1881.  DeAresne  (Théodore),  pharmacien,  56,  rue  de  la  Verrerie,  Paris. 

1884.  Defresne,  fabricant  de  produits  chimiques,  4,  quai  du  Marché-Neuf, 

Paris. 

1888.     Dehaynin  Félix),  224,  rue  de  Rivoli,  Paris. 

1859.  Dehérain  (P.-P.),  membre  de  Tlnstitut,  1,  rue  d'Argenson,  Paris. 

1874.  Delachanal,  18,  rue  de  Poissy,  Paris. 

1885.  Delaorier,  électricien,  77,  rue  Daguerre,  Paris. 

1888.  Deliiy  ûls,  95,  rue  de  Paris,  à  Pantin. 

1889.  Delval-Pascalis,  fabricant  de  produits  chimiques,  5,  rue  Chapon, 

Paris. 

1888.     Demoussy,  10,  rue  Chaptal,  à  Levallois-Perrel. 
1861.     Depoully  (Paul),  2,  rue  Botzaris,  à  Belleville. 
1888.     Deutsch  (H.),  14,  avenue  de  Messine^  Paris. 

1884.  Didier,      ès  sciences,  8,  rue  Gay-Lussac,  Paris. 
1878.     Dietx  (Henri),  27,  rue  de  Sévigné,  Paris. 

1888.  Dirwell,  chimiste  à  l'École  des  mines,  13,  rue  du  Val-de-Grâce, 
Paris. 

1888.  Ditte,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  9,  rue  du  VaUde-Grfice, 

Paris. 

1885.  Droain  (Bené),  13,  avenue  de  TOpéra,  Paris. 

1889.  DuboBC  frères  et  Subert,  fabricants  de  produits  chimiques,  17,  pas- 

sage DurantoD,  Paris. 

1889.     Daperron,  pharmacien,  S  ter,  rue  des  Rosiers,  Paris. 

187^.  Durassier,  inspecteur  de  la  division  des  combustibles  de  la  Com- 
pagnie P.-L.-M.,  24,  avenue  Wagram,  Paris. 

1885.     Eichthal  (William  d'),  42,  rue  des  Mathurins,  Paris. 

1883.     Ehrmann  (Edouard),  usine  Poirrier,  à  Saint-Denis  (Seine). 

1888.     Eliacheir  (M-*  Pauline),  27,  rue  du  Faubourg-Saint-Jacques,  Paris. 

1875.  Etard  (A.),  répétiteur  à  TÉcole  polytechoique,  47,  rue  Claude-Ber- 

nard, Paris. 

1880.  Expert-Besançon,  manufacturier,  187,  rue  du  Château-des-Rentiers, 
Paris. 

1885.  Famé]  (Pierre),  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  86,  rue  de  la 
Reunion,  Paris. 

1882.  Faure,  pharmacien.       rue  Saint  Roch,  Paris. 
1880.     Fembach  (Aug,),  54,  rue  Labruyère,  Paris. 

1882.  Fèvre  (Albert),  chimiste,  125,  avenue  Saint-Germain,  A  Puleaux 
(Seine). 

1880.     Fiévet  (Gustave),  53,  rue  Réaumur,  Paris. 

1888.  Finot,  chimiste  de  la  Borax  Company,  à  Maisons* LafOtte  (Seine-el- 

Oise.) 

1889.  Fiquet  (Ed.-Raoul),  111,  boulevard  du  Port-Royal,  Paris. 
1885.     Foulieron,  ingénieur  civil,  73,  boulevard  de  Strasbourg,  Paris. 
1889.     Franche  (C),  16,  boulevard  Voltaire,  Paris. 

^889.    Franckfald  (D.). 
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1889.  Fr0mont,      rue  da  Chefche-Midi,  Paris. 

1860.     Fremy,  membre  de  l'Instilul,  33,  rue  Cuvier,  Paris. 

1867.  Fumoaie  (Armand),  78,  rue  du  Faubourg-Saint-Denis,  Paris. 
1888.     Gatlne  (G.),  23,  rue  des  Rosiers,  Paris. 

1868.  Gautier  (Arm.),  membre  de  l'Académie  de  médecine,  140,  6oule- 

Yard  Raspail  (Quartier  Stanislas),  Paris. 

1883.  Gautier  (Henri),  192,  rue  de  Vaugirard,  Paris. 
1887;     Genvresse,  25,  rue  d'Ulm,  Paris. 

1890.  Gibier  (H.),  interne  à  rhôpital  Bichat,  Paris. 
1888.     Gillet  (Albert),  23,  rue  Palestro,  Paris. 
1888.     Gillet  (E.),  4,  rue  Payenne,  Paris. 

1858.  Girard  (Aimé),  professeur  au  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers, 

44,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 

1884.  Giraud,  chimiste  au  chemin  de  fer  de  V^si,  1,  rue  Lacépède, 

Paris. 

1881.     GoBsin  (E.),  chimiste  essayeur  du  commerce,  17,  villa  du  Bel-Air, 
Paris. 

1887.  Greder  (Léon),  50,  rue  de  Rome,  à  Paris. 

1869.  Grimaux  (Ed.),  professeur  à  TÉcole  polytechnique  et  à  l'Institui 

agronomique,  123,  boulevard  Montparnasse,  Paris. 

1888.  Grimbert,  pharmacien  en  chef  de  Thopital  de  la  Clinique,  89,  rue 

d'Assas,  Paris. 

1885.  Griner  (Georges),  licencié  ès  sciences. 

1874.     Gnndelach  (Ch.),  37,  rue  de  Paris,  Asnières  (Seine, 
1890.     Guge  (Philippe),  4,  rue  Herscbel,  Paris. 

1887.  Hallopeau,  124,  boulevard  Magenta,  Paris. 

1888.  Hatton,  38,  rue  de  la  République,  Moutreuil-sous-Bois  (Seine). 
1888.     Hanser,  à  l'École  polytechnique,  laboratoire  de  M.  Grimaux,  11,  rue 

d'Ulm,  Paris. 

1864.     Hautefeuille,  professeur  à  la  Sorbonne,  5,  rue  Michelet,  Paris. 

1887.  Herard  (Ferdinand),  6,  rue  d'Assas,  Paris. 
1874.     Herran,  27,  rue  Descamps,  Paris. 

1868.  Horsin-Déon  (Paul),  12,  rue  Tournefort,  Paris. 

1877.     Hoadart,  négociant  en  vins,  7,  avenue  de  la  République,  Paris. 

1886.  Hubon,  inspecteur  au  chemin  de  fer  de  l'Est,  82,  rue  de  Rivoli, 

Paris. 

1859.  Hulot  (A.),  26,  place  Vendôme,  Paris. 

1869.  Jannettai,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  15,  avenue 

des  Gobelius,  Paris. 
1880.     Jay  (Henri),  20,  rue  Gallois,  à  Bercy. 
1862.     Jean  (Ferd.),  133,  quai  Valmy,  Paris. 
1867.     Jolb*e  (Jules),  60,  rue  de  Bondy,  Paris. 
1884.     JoflTroy,  37,  boulevard  Ornano,  Paris. 

1876.     Jcly,  maître  de  conférences  a  la  Faculté  des  sciences  72  rue  Claude- 
Bernard,  Paris. 

1888.  Joulie,  191,  faubourg  Saint-Denis,  Paris. 

1880.     Jourdain,  manufacturier,  place  Jeanne-d'Arc,  Paris. 

1888.     Jonrdin,  3,  boulevard  de  Belleville,  Paris. 

1880.     Laobartre  (Paul),  pharmacien,  7,  rue  de  Passy,  Paris. 
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1880.  Lacroix  (Adolphe),  chimiste,  186,  avenue  Parmentier,  Paris. 
1884.     Laffont,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Cochiu,  Paris. 
1883.     Lafon  (Phil.),  7,  rue  des  Sainls-Pères,  Paris. 

1871.     Laire  (G.  de),  92,  rue  Saint-Charles,  Paris.  " 

1882.  Landrin  (Edouard),  9  bis,  avenue  Poirier,  à  Saint-Mandé  (Seine). 

1887.  Langlais,  49,  quai  do  Javel,  Paris. 
1886.     Lantiez  (A.),  138,  rue  Lafayelle,  Paris. 

1881.  Laugier  (Prosper),  préparateur  de  chimie  au  Muséum,  15,  rue  des 

Vallées,  à  Drunoy  (Seine-et-Oise). 
1889.     Lebrasseur,  9u,  rue  de  Mirmesnil,  Paris;  sous-directeur  de  l'usine 

Kuhlemann,  à  Loos  (Nord). 
1878.  .  Le  Chatelier  (H.),  professeur  à  l'École  dos  mines,  73,  nieNolre-Dame- 

des-Champs,  Paris. 
18S0.     Lsfebvre  (Edouard),  manufacturier,  13,  rue  de  la  Cerisaie,  Paris. 
188d.     Lefôvre,  préparateur  à  l'Ecole  polytechnique,  140,  avenue  de  Vil- 

liers,  Paris. 

1883.  Lefèvre  (Camille),  interne  en  pharmacie,  à  l'hôpital  Cochin,64,  bou- 

levard de  Port- Royal,  Paris. 

1888.  Léger  (E.),  pharmacien  à  l'hôpital  Dcaujon,  Paris. 

ISôi.     Lemoine,  ingénieur  des  pouls  et  chaussées,  76,  rue  d'Assas, 
Paris. 

1889.  Leplay,  104,  rue  Lafayctte,  Paris. 

1889.     Leriche,  préparateur  à  TÉcole  de  chimie,  25,  rue  Bascombes,  Paris. 

1888.  Leroy,  professeur  au  lycée  de  Vanves,  4,  rue  de  la  Grande-Chau- 

mière, Paris. 

1889.  Leroy  (V'-),  70,  rue  Montmartre,  Paris. 

1881.  Léser  (Georges),  16,  rue  Stanislas,  Paris. 

1889.     Lesieur  (G.))  associé  de  la  Maison  Desmarais  frères,  29,  rue  de 
Londres,  Paris. 

1889.     Lespiau,  agrégé  de  l'Université,  10,  rue  Vauquelin,  Paris. 
1888.     Levainville,  16,  rue  du  Parc-Royal,  Paris. 

1883.     Lewy  d'Abartiague  (Willy),  ingénieur  civil,  15,  rue  Portails,  Paris. 
1888.     Leztreit,  pharmacien  à  Tbopilal  Saint-Antoine,  Paris. 
1860.     Lhote  (L.),  25,  rue  Vanneau,  Paris. 

1888.  Ligneris  (comte  de),  capilaine  de  cuirassiers,  2i0,  rue  de  Rivoli, 

Paris. 

1877.     Limousin,  pharmacien,  2,  rue  Blanche,  Paris. 

1882.  Lindet  (Léon),  préparateur  au  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers, 

108,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 
1874.     Livache,   ingénieur  civil,  24,  rue  de  Grenelle-Saint- Germain , 
Paris. 

l'S85.     Lodin,  ingénieur  des  mines,  85,  rue  des  Saints -Pères,  Paris. 

1889.  Lopès,  6,  rue  du  Caire,  Paris. 
1838.     Lorilleux  (Ch.),  16,  rue  Sugcr,  Paris. 

1887.  Lorin,  5,  place  des  Vosges,  Paris. 

1883.  Louguinine,  4,  rue  Mesnil,  Paris. 

1859.     Luynes  (Victor  de).  61,  rue  de  Vaugirard,  Paris. 

1888,  Macquaire,  142,  rue  du  Bac,  Paris. 

1874.    Magaier  de  la  Source,  46,  boulevard  Jourdas,  Paris. 
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1888.     Haiche,  ingénieur  électricien,  3,  ruo  Lonis-Ie- Grand,  Paris. 

1888.  Maillard,  14,  avenue  des  Gobelins,  Paris. 

1873.  Mallard  (E.)»  inspecteur  général  des  mines,  professeur  à  l'École  des 

mines,  11,  rue  de  Médicis,  Paris. 

1889.  Mallet,  manufacturier,  52,  boulevard  de  la  Villetle,  Paris. 

1881 .  Maqnionne  (Léon),  préparateur  au  Muséum,  38,  rue  TrufifauU,  Paris. 
1885.     Marcotte  (André),  6,  rue  Dumont-d'Urville,  Paris. 

1888.     Marqnet  de  Vasselot,  15,  rue  Vieille-du-Temple,  Paris. 

1882.  Masure  (Félix),  pharmacien,  26,  avenue  Cartault,  Puteaux  (Seine). 
1881.     Max  (A.),  31,  rue  des  Petites-Écuries,  Paris. 

1888.     Meillëre  (G.),  pharmacien  des  hôpitaux,  hôpital  Tenon,  rue  de 
Chine,  Paris. 

1890.  Mercier,  pharmacien,  3,  place  de  l'Odéon,  Paris. 

1874.  Mermet,  agrégé  de  l'Université,  8,  quai  Henri  IV,  Paris. 

1887.  Meslans  (Maurice),  63,  rue  du  Cardinal- Lemoine,  Paris. 

1883.  Meunier,  10,  rue  Jean-de-Beauvais,  Paris. 

1880.  Milins  (Alfred),  manufacturier,  11,  passage  Sainte -Croix- de-la-Bre- 

tonnerie,  Paris. 

1877.  Moissan  (Henri),  62,  rue  Claude-Bernard,  Paris. 

1888.  MonUaur  (comte  de),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  41,  rue 

du  Colisée,  Paris. 
1890.     Moieigue  (Henri),  84,  boulevard  de  Vaugirard,  Paris. 

1881.  Morin  (Charles-Édouard),  rue  Claude-Bernard,  Paris. 

1862.     Morin,  chimiste  en  chef  de  Tadministration  des  douanes,  55,  rue 

de  Bellechasse,  Paris. 
1885.     Monrgnes  (Louis),  76,  rue  Claude-Bernard,  Paris. 

1872.  Mnnti  (Achille),  chef  des  travaux  chimiques  à  l'Institul  agrono- 

mique, 14,  rue  de  Condé,  Paris. 

1873.  Nansonty  (Max  de),  secrétaire  de  la  rédaction  du  Génie  civile  6,  rue 

de  la  Chaussée-d'Antin,  Paris. 

1875.  Nandin,  33,  avenue  de  la  Motte-Piquet,  Paris. 

1874.  Ogier  (Jules),  6,  rue  de  Beaune,  Paris. 
1883.     Olivier,  56,  rue  Gay-Lussac,  Paris. 

1885.     Padé,  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  33,  avenue  des  Gobelins, 
Paris. 

1873.     Parisse,  49,  rue  Fontaine-au-Roi,  Paris. 

1859.     Pastenr  (de  l'Institut),  à  l'École  normale  supérieure,  45,  rue'  d'Ulm, 
Paris. 

1878.  Patry,  20,  rue  de  Saint-Pétersbourg,  Paris. 

1887.  Patein,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Lariboîsière,  Parie. 

1888.  Panpelin,  chimiste,  à  Montr0uil  (Seine). 

1862.    Peligot  (Eugène),  membre  dé  Tlnstltut,  hôtel  des  Monnaies,  11,  quai 
Conli,  Paris. 

1889.  Person  (de),  licencié  ès  Phtsique  et  Mathématiques,  2B,  rue  Ber- 

thollet,  Paris.  1 
1883.     Philippi,  100,  rue  de  la  Tour,  à  Passy. 

1880.     Pierron  (Ed.),  ingénieur  des  Arts  et  ManuAictures,  22,  rue  de  Lagny, 
à  Montreuil-soas-Bois  (Seine). 
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1889.     Pitois  (Eugène),  16,  rue  Linné,  Paris. 

1879.  Pomey  (E.),  8,  rue  de  la  Reine-Blanche,  Paris. 
1889.     Pointet  (Gaston),  chimiste,  à  Saint-Denis  (Seine). 

1889.     Porlier,  produits  chimiques,  3,  allée  de  Longchamps,  aux  Perreuz 
(Seine). 

1875,     Portes,  pharmacien  en  chef  à  l'hôpital  de  Lourcine,  Paris. 
1888.     Ponlain,  14,  rue  Payenne,  Paris. 

1872.     Prunier,  professeur  à  TÉcole  de  pharmacie,  123,  boulevard  Port- 
Royal,  Paris. 

1888.  Poulenc  (Camille),  5,  rue  Barbette,  Paris. 
1877.     Raynaud  (Hipp.),  5,  rue  des  Fêles,  à  Belloville. 

1864.  Riban  (J.),  85,  rue  d'Assas,  Paris. 

1889.  Riché,  répétiteur  à  l'École  centrale,  105,  rue  de  Rome,  Paris. 
1875.     Richet,  15,  rue  de  l'Université,  Paris. 

1886.     Rigault,  préparateur  do  chimie  à  la  Faculté  des  sciences,  Paris. 

1884.  Rigoulet,  17,  rue  Lacépède,  Paris. 

1889.     Ringaud,  Meyer  et  G»«,  fabricants  de  couleurs,  33,  rue  Grange-aux- 
Belles,  Paris. 

1889.     Rivière  (G.)  et  C'%  savonnerie,  3,  rue  du  Chemin- Vert,  Clichy  (Seine). 

1888.  Roccolino  (baron  G.  de),  château  d*Antouillet,  par  Thorry  (Seine-et- 

Oise). 

1882.     Rocques  (Xavier),  52,  rue  Turbigo,  Paris. 

1860.  Rommier  (Alph.),  6,  place  Saint-Sulpioe,  Paris. 

1889.  Roques,  fabricant  de  produits  chimiques,  36,  rue  Sainle-Croîx-de- 

la-Bretonnerie,  Paris. 

1889.  Rouhier  (A.),  fabricant  de  produits  chimiques ,  3 ,  rue  Amelot,  Paris. 

1882.  Rousseau  (G.),  21,  boulevard  Saint-Marcel,  Pans. 
1886.     Rousseau  (Paul),  17,  rue  Soufflot,  Paris. 

1886.     Roux  (A.),  51,  rue  de  Dunkerque,  Paris. 

1886.     RouJL  (Eugène),  chimiste  au  Laboratoire  raunîcipaj^  P«rie. 

1890.  Roux  (Eugène),  ingénieur  des  Arts  et  MatHifoclures,  boulevard 

Montparnasse,  Paris. 

1886.  Saint-Pierre  (Octave),  33,  boulevard  Henri  IV,  Paria. 

1881.     Sallaudrouze  (Paul),  préparateur  au  laboratoire  de  oliimie  de  la 
Sorbonne,  65,  place  de  la  Mairie,  à  Levallois-Perret  (Seine). 

1880.  Salleron,  24,  rue  Pavée-au-Marais,  Paris. 

1885.  Sanglé-Ferrière,  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  Paria. 
1889.     Sauvageot  (Louis- Auguste),  3,  rue  de  Patay,  Paris. 

1885.     Schirmer  (Eugène),  préparateur  au  lycée  Janson-de-Sailly,  Paris. 

1861 .  Schlœsing  (Th.),  à  la  manufacture  nationale  des  tabacs,  67,  quai 

d'Orsay,  Paris. 

1865.  Schneider  (Th.),  professeur  à  l'École  Monge,  58,  rue  Madame,  Paris. 
1860      Schuixenberger,'  professeur  au  Collège  de  France,  53,  rue  Claude- 
Bernard,  Paris. 

1883.  Sencier  (Gaston),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures. 
1885.     Serrant  (Émile),  chimiste,  12,  rue  Bassano,  Paris. 

1887.  Servat  (Francisque),  22,  rue  BerthoUet,  Paris. 

1880.     Soret  (Lucien),  directeur  de  l'usine  Poulenc  frères,  roule  de  Vilry,  à 
Ivry-sur-Seine. 
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1874  Spiral  (Paul},  ingénieur  chimiste  au  chemin  de  fer  de  Lyon,  tO,  bou- 
levard Diderot,  Paris. 

1888  Taljanski  (Philippe),  au  Laboratoire  de  la  Faculté  de  médecine, 
97,  boulevard  Montparnasse,  Paris, 

11^90.     Tendron,  interne  en  pharmacie  à  THotel-Dieu,  Paris. 

1859.     Ttrrail  (A.),  11.  rue  Royor-Collard,  Paris. 

1874.    Thenard  (Amould),     place  Saint-Sulpice,  Paris. 

1884.     Thierry  (Maurice  de),  22,  rue  Duban. 

1886,     Tissier  (Louis),  91,  boulevard  de  Port-Royal,  Paris. 

1872.  Thomas  (Léon),  fabricant  de  produits  chimiques,  83,  quai  de  Javel, 
Paris. 

1888.  Thomas  (René),  18,  rue  de  Fleurus,  Paris. 

1884.  Tiffereau,  180,  rue  du  Théâtre,  à  Grenellév  Paris. 
1866.    Tissandier  (Gaston},  50,  rus  de  Châteaudun^  Paris* 

1889.  Tony-6arcin. 

1859.  Troost  (L.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences^  84,  rue  Bonap^te, 

Paris. 

1883.     Tronette,  105,  rue  Saint-Antoine,  Paris. 

1889.     Tugot  (Georges)  frères»  couleurs  et  vernis,  5,  rue  du  Renard,  Paris. 

1886.  Vandenbroucque  (E.),  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  16,  rue 

Cail,  Paris. 

1885.  Varet,  au  laboratoire  de  chimie  au  Collège  de  Francis,  15!^  bou- 

levard Montparnasse,  Paris. 

1888.  Yée  (Georges),  24,  rue  Vieille-du-Temple,  Paris. 
1880.     Vemeuil  (Aug.),  25,  rue  Humboldt,  Paris. 

1889.  Vian  (G.),  17,  rue  d'Aumale,  Paris. 

1879.  Vieille  (Paul),  ingénieur  des  poudres,  2,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 
1869.     Vigier  (Ferd.),  12,  boulevard  Bonne-Nouvelle,  Paris. 

1880.  Vincant  (Cam.),  professeur  à  l'École  centrale,  28,  boulevard  Saint- 

Germaio,  Paris. 
1889.     ViroUeauâ,  ingénieur,  18,  rue  Soufflet,  Paris. 
1889.     Vladeaco,  37,  rue  Claude-Bernard,  Paris. 
1885«     Vlasto,  44,  rue  des  Écoles,  Paris. 
1866.     Vogt  (G.),  à  la  manufacture  de  Sèvres,  Paris. 

1887.  Voiry  (Edmond),  à  l'hôpital  Cochin,  8,  rue  ThoulJier,  Paris. 
1889.    Weeger  (aîné),  322,  rue  Saint- Mariin,  Paris. 

1887.     Weil,  ingénieur  dâs  Arts  et  Maoufactures,  13,  rue  des  Petites- 
Écuries,  Paris. 
1876.    Wassermann  (M.),  17,  rue  de  Phalsbourg,  Paris. 
1886     Weissniann  (Eugène),  80,  rue  Taitboul,  Paris. 

1860.  Woras  de  Bomilly,  22,  rue  Bergère,  Paris. 
1868.     Wyronboflr  (G.),  141,  rue  de  Rennes,  Paris. 
1874.     Tvon,  pharmacien,  7,  rue  de  la  Feuillade,  Paris. 
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1876.     Akestorides  (Thôagène),  poste  restante  (Constantinopte). 

1886.  Alard  (Eugène),  84,  boulevard  de  Port-Royal,  Paris. 
1861.     Alexeyeff  (P.),  professeur  à  rUniversilé  de  Kiew  (Russie). 

1881.  Allary  (Eugène),  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  10,  place  d'Au- 
vergne, à  Dresl  (Finistère), 

1887.  Amorlni  (d*)  (Francisco  José),  pharmacien,  Foz-do-Douro,  à  Porto 

(Portugal). 

1864.  Andouard  (A.),  professeur  à  l'École  de  médecine,  2,  rue  Guépin,  à 
Nantes  (Loire-Inférieure). 

1888.  André  (£.),  pharmacien,  à  Méru  (Oise). 

1888.  Arnavou,  10,  rue  du  Fort-Notre-Dame,  à  Marseille  (Douchcs-dn- 

Rhône). 

1872.  Arneville  (H.  d'),  à  Arguel,  par  Besançon  (Doubs)  et  fabrica  acide 
sulfurico  compana  F.  C.  By  R.  province  de  Buenos-Ayres,  Répu- 
blique Argentine  (Amérique  du  Sud). 

1884.  Arth  (G.),  chef  des  travaux  chimiques  à  la  Faculté  dès  sciences,  à 
Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1875.  Asselln,  fabricant,  4,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis  (Seine). 
1884.     Athanasesco  (N.),  professeur  de  médecine,  14,  strada  Cuza  Voda,  Bu- 

charest  (Roumanie) . 

1889.  Aulagne,  pharmacien,  47,  rue  de  la  République,  à  Saint-Étienne 

(Loire). 

1876.  Austen  (P.  Towsend),  Box,  130,  Rogers- Collège,  New  Brunswick 

(New  Jersey,  Étals-Unis). 
1878.     Anstin  (Amory),  05,  Killy  street,  Boston  (Étals-Unis). 

1878.  Barbier,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 
1889.     Baron,  fabricant  de  savons,  5,  boulevard  Romiau,  à  Marseille 

(Bouches-du-Rhône). 

1887.  Barrai,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  2,  quai  Fulchîron,  à 

Lyon  (Rhône). 

1876.  Barré,  fabricant  de  produits  chimiques,  à  Paimpont,  par  Plelan  (Ille- 

et-Vilaîne). 

1888.  Barthe,  docteur  en  médecine,  pharmacien  aide-major  de  l***  classe, 

à  rhdpital  militaire  de  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1877.  Bayne,  Mililary- Collège,  Kingston,  Ontario  (Canada). 
1861.     Béchamp  (A.),  10,  rue  Jeanne-Hachette,  Havre. 

1879.  Benjamin  (Marcus),  15,  west,  121  street,  New-York  (États-Unis). 

1889.  Berg,  professeur  suppléant  de  chimie  à  TÉcoIe  de  médecine  de  Mar- 

seille (Bouches-du-Rhône). 
1884.     Barnad-Lendway  (D'  N.-Alfred),  directeur  du  Laboratoire  de  chimie 

de  la  Faculté  de  Médecine  do  Bucharest  (Roumanie). 
1888.     Bemhard,  pharmacien,  à  Etrépagny  (Eure). 
1888.     Billaudot,  à  Bellevue  (Seine-et-Oise). 

1886.     Bicaca  (D'  Placido),  14,  calle  de  Galiano,  à  la  Havane  (Cuba). 
1877.     Blarat,  pharmacien,  97,  rue  Salnt-Genès,  K  Bordeaux  (Gironde). 
1870.     Blas,  professeur  de  chimie  à  TUniversité  de  LouTain  (Belgique). 
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1889.     Boidin  (Aog.)»  16,  place  des  Dames,  â  Nancy  (Meurthe^t-Moselle). 
1889.     Boi88i«a  (Jules  de),  ingénieur  des  raines,  2,  quai  de  la  GuUlotière, 
Lyon  (Rhône). 

1889.     Boittiar  (Édouard),  attaché  aux  chemins  de  fer  andalouSi  H,  cailc 
Cister,  Malaga  (Espagne). 

1889.  Boggio,  5,  rue  Paul-Bert,  à  Saint-Éiienne  (Loire). 

1866.     Bolton  (CarringtoD),  University  Ciub,  New  York  City  (U.  S.  A.). 

1890.  Bonna  (Auguste),  D' ès  sciences, boulevard  du  Nord,  Lyon  (Rhône;. 
1868.     Bombicci  (Louis),  professeur,  à  Bologne  (Italie). 

1889.  Boadier  (L.),  pharmacien  de  1'*  classe,  à  Melun  (Seine-eUMarne). 

1873.  Bondonnean. 

1890.  Boachei  (L.),  ingénieur  aux  mines  de  Laurium  (Grèce). 

1880.     Bourcart  (Robert),  à  Swaisland  printing  C«  Crayford  Kent  S.  S. 
(Angleterre). 

1875.     Bourgeois  (Alfred),  chez  M»"  Féh'x  Tîssier,  à  Guigne-Rabutia 

(Seine-et-Marne). 
1886.     Bourgeois  (Ed.),  15,  rue  Bosquet,  à  Liège  (Belgique). 
1889.    Bourgette  et  Pruneau,  fabricants  de  produits  chimiques,  13,  rue  du 

Chapeau-Rouge,  à  Nantes. 

1865.  Boussingault  (Jos.),  11,  quai  Conli,  hôtel  des  Monnaies,  Paris. 
1880.     Bouvier  (Adolphe),  ingénieur  à  la  direction  générale  du  gaz,  46,  rue 

Centrale,  à  Lyon  (Rhône). 

1888.  Breton  (C),  chimiste,  à  la  sucrerie  de  Dizy-le-Gros  (Aisne). 

1889.  Brequin,  produits  chimiques,  à  Ablan  (5eine-et-0ise). 

1880.     Brigonnet  père,  manufacturier,  route  du  Landy,  à  Saint-Denis 
(Seine). 

1866.  Brûckner,  à  Thann  (Alsace). 

1880.  Bruylants  (G.),  chargé  de  cours  à  la  Faculté  de  Louvain  (Bel- 

gique). 

1889.     Buchanan,  10,  Moray  place,  à  Édimbourg  (Écosse). 

1881.  Buisine  (A.),  chargé  de  cours  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille 

(Nord). 

1875.  Buisson,  chimiste,  à  Évreux  (Eure) . 

1888.  Burnay  (Éduardo),  professeur  de  zoologie,  à  l*École  polytechnique 

de  Lisbonne,  Portugal. 
1877.     Galderon,  au  laboratoire  d'analyses,  14,  rese  de  Carrela,  à  Madrid 
(Espagne). 

1863.     Gampani  (C.  Giovanni),  professeur  de  chimie  à  l'Université  de 
Sienne  (Italie). 

1862.     Canniiiaro  (Si.),  professeur  à  l'Université  de  Rome  (Italie). 
1884.     Gapdeville  (F.),  pharmacien,  à  Aix  (Bouches-du-Rhône). 

1889.  Cappella,  pharmacien  de  1»  classe,  16,  rue  de  Tournai,  à  Tourcoing 

(Nord). 

1870.     Caethelai  (Charles),  poterie  de  Belbeuf,  près  Rouen  (Seine-Infé- 
rieure). 

1874.  CaienenTe  (U'  Paul),  à  la  Faculté  de  médecine,  1,  place  Raspail,  à 

Lyon  (Rhône). 

1876.  Chtndltr  (W.-H.),  Bethloem,  Pensylvanie  (États-Unis). 
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1880.  Qayon  (U.)i  professeur  à  la  Faculté  des  scieDces,  directeur  de  la 
Stalion  agronomique,  56,  rue  de  la  Benange»  à  la  Bastide,*  Bor- 
deaux (Gironde). 

1888.     Georgel  (Victor),  60,  rue  des  Tiercelins,  à  Nancy  (Meorthe-et-Moselle). 

1887.  Gigodot,  &  la  Prévôté,  3,  rue  de  Bcarn,  Lyon  (Rhône). 
1871.     Girard  (de),' S,  rue  Rebuffy,  à  Montpellier  (Hérault). 

1875.  Giraud,  chimiste,  à  la  manufacture  de  fafences  de  Longwy  (Meurthe- 

et-Moselle). 

1876.  Gladisz,  chimiste,  à  Bassuen,  par  Istres  (Bouches-du-Hhône).' 

1876.  Goldschmidt  (D'  S. -A.),  Colombian  chemical  Works,  66,  Water 

Street,  51,  Front  street,  à  Brooklyn,  New  York  (Étals-Unis). 

1880.  Graebe  (C),  professeur  à  l'Université  de  Genève  (Suisse). 

1877.  Grean,  M.  D.,  204,  north,  36*'»  Street,  à  Philadelphie. 

1883.  Griffiths  (D^  A.-B.),  professeur  de  chimie  à  l'École  des  sciences,  à 
39,  Charlotte  Road  Edgbastoa  Birmingham  (Angleterre). 

1888.  Grillon  (Léon),  125,  rue  Saint-Dizier,  à  Nancy  (Mearlhe-et-Moselle). 
1888.     Grimes  (Léon),  21,  rue  Sainte,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1882.  Grolous  (Jules),  10,  faubourg  Saint-ËIoi,  à  Choisy-Ic-Roi  (Seine). 

1875.  Guenez  (Ëmile),  10,  impasse  Délié,  au  Havre  (Seîne-Inférleure). 
1888.     Guerrero  fWladimir),  ingénieur  chimiste,  à  la  sucrerie  de  San  Fer- 
nando, à  Storsé,  près  Grenade  (Espagne). 

1878.  Guiot  (Henri),  chimiste,  au  Vieux-Jeand'heure,  par  Saudrupt  (Meuse). 
.1868.     Guichard  (P.),  chimiste,  194,  avenue  Louis-Blanc,  à  Moutieres-lès- 

Amiens  (Somme). 

1888.     Guyot  (Alfred),  à  Gerbecourt,  par  Haroué  (Meurthe-et-Moselle). 
1874.     Gundelach  (Émile),  28,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis. 

1883.  Gunts,  S,  rue  la  Source,  Nancy  (Meurlhe-el-MoselIe). 
1868.     Haeffely,  à  Sainte-Marie-aux-Mines  (Alsace). 

1876.  Haller  (A.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  7,  rne  de  la  Ver- 

rerie, à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1888.     Hamonet  (l'abbé  J.),  Internat  Saint-Clair,  rue  Volney,  à  Angers 
(Maine-et-Loire). 

1885.  Harold  (Folio ws),  ingénieur  chimiste  à  l'École  technique  de  Man- 

chester, 142,  emb  deu  strcct  Halme,  Manchester. 

1884.  Held  (A.),  professeur  au  lycée  do  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1888.     Hllt  (Jean),  maison  Hilt  et  G'*,  à  Màcon  (Saône-et-Loire). 

1886.  Hugounenq,  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  Montpellier  (Hérault). 
1876.     Hoff  (J.-H.  vanH),  professeur  de  chimie,  61,  Amstel,  à  Amsterdam 

(Hollande). 

1888.  Horion,  au  Laboratoire  du  professeur  ToUens,  à  Goettingen  (Alle- 
magne). 

1885.  Jacquemin  fils,  prépai^ateur  à  l'École  de  pharmacie  de  Nancy 

(Meurthe-et-Moselle). 

1873.  Jeanmaire,  chimiste,  chez  MM.  Kœchlin  frères,  à  Mulhouse  (Alsace). 

1874.  Jolin  (Séverin),  à  l'Université  d'Upsal  (Suède). 
1883.     Joabert,  pharmacien  chimiste,  à  Laval  (Mayen&e). 

1881.  Jouisse  (Henri),  60,  rue  Beaunier,  Orléans  (Loiret). 

1873.     Jouvain  (A.),  pharmacien,  à  Condé-sur-Noireau  (Calvados). 
1888.     Kahlbaam,  privat-docent  à  l'Université  de  Baie,  Suisse. 
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1977.     KleAlm,  117,  rue  Not^e-Damé-dM^Champs,  Paris. 

1887.  Klobbe,  chargé  de  cours  à  l'École  supériaora  de  pharmacie  de 

Nancy  (Mcurlha-ct-Mosellej. 
1889.     Kocb,  de  la  Compagoîe  d*Anillné,  au  Tremblay,  près  Ci^il  (Oise). 
1866.     Kœchiin  (Camille),  à  Mulhouse  (Alsace). 

1866.     Kœchlin  (Horace],  Maison  Kœchlin-Baumgarioer,  à  LœrrdCh  (Grand- 
Duché  de  Bade). 

1888.  Kœchlin  (Edouard),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  à  Lœrracb, 

(Grand-Duché  de  Bade). 

1883.  Kœchlin  (Juste),  fabrique  Hubner,  à  Moscou  (Russie). 
1888.     Kolb,  établissement  Kuhlmann,  à  Lille  (Nord). 

1878.     Kopp  (Ad.),  14,  rue  de  TAil,  à  Strasbourg  (Alsace). 
1882.     Kraute  (D'  G.),  rédacteur  de  la  ChemikT  Zeitung,  à  Cœtben. 
1873.     Kreiss  (Adolphe),  maison  Ehrhardt  frères,  à  ScbilUgheim ,  près 
Strasbourg. 

1888.     Lachaud,  au  laboratoire  des  Compagnies  Minérales,  éaole  poly- 
technique, è  Lisbonne  (Portugal)t 
186&.     Ladanlmrgi  professeor  à  l'Uuiyaraité  da  Kiel  (Pruaa*). 
1873.     Lallemand,  Usine  Poirricr,  à  Saint-Denis. 

1886.  Lambling,à  la  Faculté  de  médecine  et  de  Pharmacia,  à  LUle  (Nord). 

1884.  LâTieYille,  professeur  au  lycée  de  Nancy  (Maurthe^a^Motelle). 

1888.  Laze  (Louis),  chimiste  à  la  distilleria  de  GoUegaa,  près  Torès  Horas 

par  Santarem  (Portugal). 

1881.  Lebeuf  (L.),  26,  route  de  Sannois,  à  Argentottll  (Seine«-tt-Oise). 

1889.  Lthiatteitr,  •oiiS'diraCteur  de  l'Usine  Klibimaim,  à  Lootf  (Nord). 
1889.     Leleu  (H.),  chimiste  en  chef  des  douanes,  10,  rtta  Dttgfta-Mont-Bel, 

à  Lyon  (Rhône). 

1888.     Leloup,  ingénieur  à  la  soudière  Solvay  et  G'%  à  Doflibasle  (Meurthe- 
et-^Mûflélle). 

1882.  Lepercq  (Gaston),  104,  rue  Solferlna,  à  Lille. 

1888.  Lapierre  (Charles),  ingénieur  chimiste  h  l'Instttul  indastrfciU  à  Lis- 

bonne  (Portugal). 
1877.    Laprliice  (Maurice),  pharmacien,  à  Bourges  (Cher). 
1875.    Ltfseœnr,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  da  Lilla,  rué  des 

Fleurs,  à  Lille  (Nord). 

1889.  Lichtenbergef  (P.),  chimiste,  à  la  Madeleine,  par  Sainl-Nicolas-du- 

Port  (Meurthe-et-Moselle). 

1890.  Lidoff,  professeur  à  l'Institut  technologique  de  Gharkofî  (Russie). 

1885.  Linosaier,  agrégé  de  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon,  16^  rue  Sainte- 

Hélène  (Rhône). 

1883.  Lobry  de  Bruyn  (C.-A.),  docteur  ès  sciences,  laboratoire  de  chimie, 

à  Leyde  (Hollande). 

1887.  Lochert  (IL),  professeur  chargé  de  cours  à  la  Faculté  des  sciescaa, 

à  Marseille. 

1889.     LoelMr,  usina  du  Tremblay,  tk  Creil  (Oiaa). 

1887.     Louise,  maître  de  conférences  à  U  Faculté  daê  aciencès  de  Lyon, 
11,  rue  Laurencin  (Rhône). 
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1885.  Lorenz  (Daniel),  ingénieur  chimiste,  1123,  Citron  streel,  à  Philadelphie 

(États-Unis). 

1884.  Loviton»  chimiste,  au  Ministère  du  Commerce,  à  Cette  (Hérault). 

1886.  Lugan  (Georges),  pharmacien  à  Orbec-en-Auge  (Calvados). 

1877.     Hactear,  chimiste,  2,  Victoria  Mansions,  Westminster  Londres,  S.  W. 

1885.  Halbos  (Aimé),  à  AUassac  (Corrèze). 

1888.     Malbot,  chef  des  travaux  chimiques  à  l'École  supérieure  des  sciences, 
7,  rue  Saint-Augustin,  à  Alger  (Algérie). 

1877,  Hallet  (D'  J.-W.),  University  of  Virginia,  Albermale  Co,  Virginia 

(U.  S.  N.  A.). 

1878.  Hargottet,  professeur  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences  do  Dijon 

(Côte-d'Or). 

1888.  Marquât,  ingénieur  des  mines,  directeur  de  la  soudière  Solvay 

et  C*%  usine  de  Varangeville  à  Dombasle,  par  Dombasle  (Meurthe- 
et-Moselle). 

1876.     Marsault,  pharmacien,  42, rue  Porte^-Chartraine,  à  Blois  (Loir-et-Cher). 

1886.  Martinon,  3,  rue  Suchet,  à  Lyon  (Rhône). 

1889.  Masset,  pharmacien  de  1"  classe,  78,  Grande-Place,  à  Cambrai  (Nord). 
1888.     Maudin,  pharmacien  de  1"  classe,  11,  rue  Saint-Nicolas,  à  Meaux 

(Seine-et-Marne). 
1884.     Meulen  (Van  der),  docteur  es  sciences,  Hollande. 
1878.     Michael  (Arthur),  14,  Chestnut  Street,  à  Boston  (Étals-Unis).  . 
1888.     Michaud,  à  Aubervilliers  (Seine). 

18S9.     Millsry,  chimiste  aux  hauts -fourneaux  de  Joinville,  33,  rue  du 
Moutct,  à  Nancy. 

1888.     Minguin,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Nancy  (Meurthe- 
et-Moselle). 

1888.     Miray  (Paul),  teinturier,  25,  boulevard  Gambelta,  à  Rouen  (Seine- 
Inférieure). 

1888.     Moitessier,  chef  des  travaux  pratiques  à  l'Institut  de  physique  et 

chimie,  à  Montpellier  (Hérault). 
1884.     Mohler,  à  Obernay  (Alsace). 

1888.  MonaTon,  6,  quai  Claude-Bernard,  à  Lyon  (Rhône). 

1889.  Moncour,  pharmacien,  avenue  Victor-Hugo,  à  Boulogne-sur-Seine. 

1887.  Monnet,  Usine  Gilliard,  Mouuet  et  Carlier,  à  Saint>Fons,  près  Lyon 

(Rhône). 

1889.     Monnet,  16,  rue  Charles-de-Muyssard,  à  Lille  (Nord). 

1881.  Mott  (Henry-A.)  junior,  chimiste,  105,  Water  Street,  à  New-York 

(États-Unis). 

1888.  Motte,  chimiste,  à  la  Maison  Mouchel,  à  Boisthorel,  par  Aube 

(Orne). 

1882.  Motten  (Jean),  préparateur  de  chimie  à  l'École  militaire  de  Bruxelles 

(Belgique). 

1889.  Mourrut,  46,  rue  du  Landy,  à  Saînt-Ouen  (Seine). 

1887.     Mûller,  docteur  ès  sciences,  professeur  à  l'École  des  sciences,  à 
Alger  (Algérie). 

1889.     Mûller,  chef  des  travaux  chimiques  à  la  Faculté  des  sciences  de 
Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
3.     Nilson  (D'  F.-L.),  à  Stockholm  (Suède). 
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1883.     Himier  (Édoaard),  professeur  de  physique  su  lycée  de  Ssint-Brieiic 
(Cdtes-da-Nord). 

1889 .  No  wodworsky,  n*  1 1/2680.  me  Bednarska,  à  VarsoTîe  (Pologne  russe" . 
1878.     Norton  (Lewis),  Institute  of  Technology,  à  Boston  (Éuts-UnisK 
1872.     Œchsner  de  Coninck  (William),  maître  de  conférences  à  la  Faculté 

des  sciences  de  Montpellier  (Hérault,. 
1883.     Ordonnaan,  pharmacien,  39,  rue  d*Angoulême,  à  Cognac  (Charente  . 
1888.     Ossipolf  (IwanX  63,  rue  Monsieur-le-Prince,  Paris. 

1887.  Palmer  (Thomas;,  22,  North  Irôn  Street,  à  Philadelphie. 

1886.  Parmentier,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Clermont- 

Ferrand  (Puy-de-Dôme). 

1888.  Pellier  (Ch.),  23,  place  de  la  Carrière,  à  Nancy  Meurthe-et-Moselle'. 

1890.  Parparot,  chef  des  trayaux  chimiques  à  TUniTersilé,  Linbonne 

(Portugal). 

1889.  Pairé  (A.)  et  fils,  sléariniers,  à  Elbeuf  tSeine-Inférieure). 

1888.  Perrier,  21,  quai  d'Issy,  à  Issy  (Seine). 

1880.     Parrutsel  (Michel),  chez  MM.  Gelhard,  Monnet  et  CarUer  à  Saint- 
Fons,  près  Lyon  (Rhône). 

1883.  Perry  (Nelson  W.),  Aubum  streel,  Cincinnati  (États-Unis). 
1863.     Pesier,  11,  rue  de  la  Viewarde,  à  Valenciennes  (Nord). 

1884.  Peter,  chimiste,  rue  du  Marché,  à  Saint-Étienne  (Loire;. 

1887.  Petit  (P.),  chargé  de  cours,  9,  rue  Dom  Calmet.  à  Nancy  (Meurthe- 

et-Moselle). 

1889.  Pillot  (Arthur),  professeur  au  lycée  de  Charlerille  t.Ar.lennes;. 
1889.     Pilon  frères  et  Buffet,  manufacturiers,  à  Chantenay- sur- Loire  'Loire- 
Inférieure). 

Itôl.     Plimpton  (Richard-T.),  chimiste,  l^anadowne  Road,  Clapham  Road, 
à  Londres. 

1882.  Pottier  (Charlesj,  rédacteur  du  Moniteur  des  produits  chimiques, 

17,  rue  Saint-Gilles,  à  Paris. 
1870.     Prud'homme  (Maurice;,  maison  Prochoroff  frères,  aux  Trois-Mon- 

tagnes,  à  Moscou  (Russie). 
1886.  Qnantin. 

1886.     Quassand,  86,  Grande-Rue,  à  Nogent -sur-Marne  iSeine  . 

1886.  Raoult,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  2,  rue  des  .Mpes, 

Grenoble  (Isère). 

1887.  Ranllin,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  -Rhône). 
1872.     Raboul  (E.)y  doyen  de  la  Faculté  des  sciences,  39,  allée  de  Meilhan, 

a  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1884.     Raconra,  chargé  de  cours,  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhône*. 

1883.  Ranard,  41,  rue  Claude-Bernard,  Paris. 

1886.     Ranard,  professeur  à  ]*Éeole  supérieure  des  soienres,  à  Rouen 

(Seine-  Inférieure). 
1878.     RaTordin  (Fr.),  9,  rue  du  Stand,  à  Genève  (Suisse). 
1889.     Ray  Pailhada  (de),  38,  me  de  Taur,  à  Toulouse  (Haut4>-Garonne . 
1838.     Raychlar  (D'  Albert^  chef  des  travaux  chimiques  à  rt  niversilé  de 

Bruxelles  (Belgique). 
1883.     Ricdardi  (Eduardo),  professeur  à  rinstîtul  royal  technique,  à  Bari- 

Cagliari  (Italie). 
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1878.  Riohtrd  (J.*A.),      Gono  VtnMta»  à  MiUn  (Itàli»). 

1889.     Richards,  office  of  iaternal  Revenue  Trftatury  deptrtment  Washing- 
ton (D.  G.  U.  9.  A.). 
1800.     Riatschy,  professtar  de  chimie  à  rÉoûle  de  médecine  de  Marseille. 

1880.  Rindell  (Arthur),  professeur  de  chimie  à  riastiiut  agronomique,  à 

Mustiala  (Finlande). 
188G.     Riowa  (Placide),  14,  caHe  de  Galiano^  à  la  Havane. 

1887 .  RochefonUlne  (Olivier-Heclor  de),  10,  rue  Saini-Pierre,  à  Lyon  (Rhône). 

1888.  Rodrifudl  (José  Julio),  proféoseur  k  l'École  polytechnique  de  Lis- 

bonne (Portugal). 

1888.  Rogier,  pharmacien,  à  Gbauny  (Aisne). 

18M9.     Rondet,  pharmacien  à  Bourg-la-Reine  (Seine). 
18B8.     RoqntUe  (Francisoo-Farreira),  ingénieur  des  mines,  professeur  de 
minéralogie  à  l'École  polytechnique  de  Lisbasne  (Portugal). 

1879.  Rotai  (Henri),  pharmacien,  à  Butamia-en'-Paramée  (lUe^et- Vilaine). 

1889.  Roudel  et  Genestoui,  à  Bordeaux  (Gironde). 

1889.     Ro«gar,  préparataur  à  la  Faculté  des  aciences  de  Nancy  (Maorthe- 

et-Moselle). 

1881.  ROBtaal  (ÉmUe),  rue  da  TEpaule»  144,  à  Roubalx  (Nard). 

1885.     Roux  (ËagèM),  chimisie  dea  Arts  et  Manufacturas,  114,  boulevard 
Montparnasse. 

1883.     Rawi  (Léon),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences  de 

Lyon  (Rhône). 

1889.     Rubbers  (Auguste),  14,  ruo  AglM-Haman,  à  Coastaatinople. 
1885.     Rupp  (W«),  chimiste,  961,  3'^  Avcaae,  à  New- York  (États-Unis) 
188v5.     Saegui,  ingénieur  civil,  Paris. 

1889.     Sarles  (ÉmiM«  pharmacien,  à  Marseille  (Bouehes-d«-Rhône). 

1874.  Scheurer  (André),  au  Logelbach,  près  Golmar  (Al«ace). 

18ôO.     SchlagdenliauilaB,  professeur  à  l'École  de  pharmacie  de  Nancy, 

3^,  faubourg  des  Trois-Maisons,  k  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1^00.     Schkimbarger  (Ernest),  chimiste,  manufaciarier. 
1889.     Schmidl  ûls,  vernis,  à  Saint- Denis  (Scin«). 
1877.     Schœn,  chimiste,  1,  rue  des  Fossés,  à  Mulhouse. 

1875.  Schuckarët  (Th.),  fabricant  de  produifca  ehimiquea,  à  Gcerlite  (Alle- 

magne). 

1880.  Schnlten  (de),  à  Helsingfors  (Finlande). 

18â7.     Setiiiii  (Fausto),  professeur  à  l'Unrversiié  de  Pisa  (italse). 

188^.     Simon  ^Eugène),  pharmacien  de  l*^*  classa,  faubourg  de  France,  à 

Delfort  (Haute-Saône). 
186&.     Sirand,  pharmacien,  4,  rue  Vtcai^  à  GreaoMe  (I^ère). 
1885.     Smith  (Dr  E.-F.),  Wiltemberg  Collège  à  Springfield  (.Ohioj  (U.  S.  A.). 
1885.     Saith  and  Fraaah,  slate  Asaayer  aod  chemist  ftir  Massachusells, 

PO.  Box,  8,126,  Boston  Mass. 
18'.)0.     Soisbault,  pharmacien  de  1*^  clause,  à  Lannion  (Coieniu-Nord). 
188{.     Spriag  (Walthère),  1,  rue  Paul-Devaux,  Liège  (Belgique). 
1887.     Storck  (Fritz),  directeur  de  la  fabrique  d'impression  da  Smickow,  à 

Prague  (Bohdme). 
iiibâ.     TaÂllaBdiar,  Porte  Sannois,  à  Argenleuil  (Seitte-«t/  Oiev^. 
1889.     Thévenot,  pharmacien  à  Dijon  (Côte-d'Qr). 
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1876.  Thege,  ingénieur  professeur  à TUniversite  de  la  Havane  (Ile  de  Cuba), 
1881.     Tiemann  (Perd.),  Kônigin  Augusta  Strasse,  50,  N.  W.,  Berlin. 

1886.  Thibaut,  docteur  médecin,  chef  des  travaux  chimiques  de  la  Faculté. 

Lille  (Nord). 

1884.  Thomas  (B.)  Evans,  au  laboratoire  de  chimie  de  l'Université  d'Er- 

langen  (Bavière). 

1868.     ToUens  (Bernh.),  professeur  à  l'Université  de  GcEtUngen  (Allemagne) 
1872.     Tommasi  (Donato),  44,  rue  de  Rennes,  Paris. 

1885.  Tonarelli,  censeur  au  lycée  de  Périgueux  (Dordogne). 

1881.  Tonnelé  (Théodore),  chimiste,  48,  east,  eS»»"  Street,  à  New-York 
■(Étals-Unis). 

1888.     Tournayre,  ingénieur  à  l'usine  de  la  soudière  Solvay  et  C'*,  à 

Dombasle  (Meurthe-et-Moselle). 
1887      Trillat,  chimiste,  Pont-de-Beauvoisin  (Isère). 
1888.     Trachot,  professeur  à  l'École  de  médecine  de  Glermont-Ferrand 

(Puy-de-Dôme) . 

1877.  Turpin,  société  de  Panclaslite,  56,  rue  de  la  Victoire,  Paris. 

1876.  Varenne  (Eug.),  53,  rue  de  Paris,  à  Pantin  (Seine). 
1885.    Yandin  (Lucien),  pharmacien  à  Fécamp  (Seine-Inférieure). 
1860.     Velten,  82,  rue  Bernard-des-Bois,  à  Marseille  (Bouches-du-Bhône). 

1885.  Vercrnyssd  (Jules),  2,  boulevard  Lousberg,  à  Gand  (Belgique). 

1880.  Vernon  (Antonin),  usine  Poirrier,  à  Saint-Denis  (Seine),  6,  route  de 

Brie,  à  Joinville-le-Pont. 

1887.  Viard  (Georges),  professeur  au  Lycée,  25,  rue  Clément,  à  Bordeaux- 

(Gironde). 

1874.  Vignon  (Léo),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  Sciences, 
sous-directeur  de  TÉcolc  de  chimie  industrielle,  5,  place  Baint- 
Polhin,  à  Lyon  (Rhône). 

1888.  Ville  (Jules),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Mcntpellier 

(Hérault). 

1887.  Vmer,  à  Melun  (Seine-et-Marne). 

1877.  Wenda,  47,  faïubourg  de  Craoovi»,  à  Varsovie  (Russie). 

1888.  Werner  (Eugène),  Université  d'Odessa,  à  Odessa  (Russie). 

1877.  Wilde  (P.  de),  professeur  à  l'École  royale  militaire,  82,  rue  Mar- 
celis,  à  Bruxelles  (Belgique). 

1886.  Willey  (Thomas),  Chemist,  Girard  Collège,  Coosultory  and  Analytîcal 

(Philadelphie). 

1884.     Windham  (Dustan),  5,  Magdales  Oxford  University  Muséum  (Oxford). 
1883.     Winsflinger  (Camille),  ingénieur  des  mines,  64,  rue  liôtei-des- 
Monnaics,  Saint-Gilles,  Bruxelles  (Belgique). 

1881.  Wiogorowski,  47,  faubourg  de  Cracovie,  à  Varsovie  (Russie). 
1873.     Witthaut,  professor  of  chemistry  and  physics,  410,  east,  20^*'  street, 

à  New  York  (Étals-Unis). 

1883.  Zabondtki  (C),  capitaine  d'artillerie  de  la  garde,  professeur  à  Técola 

d'artillerie,  à  Saint-Pétersbourg  (Russie). 
1886.     Zalocostas,  15,  rue  d'Adrien,  à  Athènes  (Grèce). 

1884.  Sarifopol,  licencié  ès  sciences,  à  Roman  (Roumanie). 
1883.     Zuber  (Eugène),  à  Rixheim,  par  Mulhouse  (Alsace). 


nti»,  —  MM  4'IfliprlflMri«  PAUL  DUPOlfT,  4,  m*  dn  Boaloi  (Cl.)  109.3.00. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANGB  DU  6  DÉCEMBRE  1889. 

Présidence  de  M.  Berthelot. 

Sont  nommés  membres  résidants  : 

M.  M.  ViROLLEAUD,  18,  ruc  Soufflet  ; 

M.  M.  Lespieau,  30,  rue  de  la  Clé  ; 

M.  H.  Gibier,  interne  à  l'hôpital  Bichat. 

Sont  proposés  comme  membres  : 

MM.  DAums  Y  Grau,  calle  Pansas,  n°  6,  à  Barcelone',  présenté 
par  MM.  Engel  et  Weil  ; 

M.  H.  Riche,  répétiteur  à  TÉcole  centrale,  105,  rue  de  Rome, 
présenté  par  MM.  Enqel  et  Hanriot. 

M.  Chenbl  envoie  à  la  Société  une  note  sur  l'altération  des  hy- 
pochlorites  sous  l'action  de  la  lumière. 

M.  Hanriot  expose  un  nouveau  procédé  de  dosage  du  chlore 
actif  dans  les  hypochlorites.  Ceux-ci,  traités  par  le  peroxyde  de 
cobalt,  dégagent  une  quantité  d'oxygène  moitié  de  la  quantité  de 
chlore  actif  qu'ils  renferment.  Une  table  de  correction  pour  la 
température  et  la  pression  permet  de  trouver  le  titre  exact  de 
lliypochlorite  sans  avoir  recoui's  à  aucune  liqueur  titrée  à 
l'avance. 

M.  Bbrtuelot  fait  observer,  à  ce  sujet,  que  les  erreurs  des 
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lectures  de  volumes  gazeux  sans  correction  de  température  et 
de  pression  peuvent  s'élever  à  10  0/0  avec  les  variations  de  tem- 
pérature et  de  pression  que  Ton  est  exposé  à  rencontrer  cou- 
ramment. 

M,  CoLSOH  a  continué  ses  recherches  thermo-chimiques  sur  la 
nicotine.  Il  combat  les  diverses  formules  proposées  jusqu'à  ce 
jour  pour  cet  alcaloïde  et  en  propose  une  renfermant  à  la  fois  un 
noyau  pipéridique  et  un  noyau  pyrrolique. 

M.  Lecoq  de  Boisb\udran  fait  la  critique  des  théories  récemment 
émises  par  M.  Crookes  sur  les  méta-éléments  ;  il  montre  que  les 
matières*  désignées  sous  les  noms  de  et  sont  bien  diffé- 
rentes de  Tyttria,  tant  par  leur  poids  atomique  que  par  leurs  pro- 
priétés chimiques.  En  outre,  Z^  et  Z^  fonctionnent  comme  ma- 
tière active  fluorescente,  sans  présenter  trace  du  spectre  électrique 
de  Tyttria. 
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N«  f .  —  OlMervatloiis  sur  une  nouvelle  iiié|llio4o  d'iuiulyse  appll- 
eable  mx  eaux  industrielles,  et  aux  eaux  d'alimentation  des 
ehandièros  à  vapeur  i  par  H.  Léo  VIGIKOK, 

J*ai  publié  dans  le  Buîlotin  de  la  Société  chimique  deux  notes 
relatives  à  l'analyse  des  eaux  (1).  La  première  concerne  les  eaux 
industrielles  envisagées  au  point  de  vue  de  leur  épuration  chi- 
mique ;  la  deuxième  s'applique  à  Tanalyse  des  eaux  d'alimenta- 
tion des  chaudières  à  vapeur,  en  vue  de  Temploi  des  agents  désin- 
crustants.  La  méthode  unique  utilisée  duua  ces  deux  cas  a  été 
préalablement  étudiée  et  décrite  dans  le  Dalletin  (2). 

Les  problèmes  techniques  que  je  me  suis  proposé  de  résoudre 
ont  une  importance  capitale,  puisqu'ils  sont  communs  à  toutes  les 
industries  qui  emploient  des  chaudières  à  vapeur  ou  utilisent 
Feau  comme  agpent  physique  ou  chimique.  Il  en  résulte  que  la 
méthode  analytique  appliquée  à  leur  solution  doit  être  aussi  par- 

(1)  Bull,  Soc,  cbim.^  t.  SO,  p.  598;  8«  série,  t.  IS,  p.  690. 

(2)  Bull,  Soc.  cAim.,  l.  4»,  p.  903;  l.  50,  p.  599* 
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faite  que  possible,  et  qu'il  peut  être  utile  de  la  décrire  dans  tous 
ses  détails. 

Or,  depuis  que  j'ai  eu  l'occasion  de  mettre  en  œuvre  cette 
méthode,  j'ai  reconnu  qu'elle  était  susceptible  de  subir  certaines 
modifications,  qui  la  rendent  à  la  fois  plus  expéditive  et  plus 
exacte.  La  présente  note  a  pour  but  de  faire  connaître  ces  modifi- 
cations. 

On  sait  que  l'analyse  comporte  deux  opérations  successives  : 

l""  L'acide  carbonique  est  dosé  volumélriquement  dans  un  vo- 
lume déterminé  d'eau,  au  moyen  d'une  solution  titrée  de  chaux, 
en  employant  comme  indicateur  coloré  la  phénolphtaléine; 

2"*  On  mesure  directement  la  quantité  de  carbonate  de  sodium 
nécessaire  à  la  transformation  des  chlorures  et  des  sulfates  de 
calcium  et  de  magnésium  en  leurs  sels  de  sodium  correspondants; 
ce  résultat  est  obtenu  en  additionnant  l'eau,  privée  préalablement 
d'acide  carbonique  libre  ou  à  demi  combiné,  d'une  solution  titrée 
de  carbonate  de  sodium.  L'indicateur  coloré  employé  dans  cette 
deuxième  opération  est  également  la  phénolphtaléine. 

Enfin,  dans  les  deux  opérations,  on  opère  par  comparaison  colo- 
rimétrique  avec  Tean  distillée. 

Je  n'insisterai  pas  sur  les  détails  de  l'opération  qui  ont  été  déjà 
décrits,  je  veux  seulement  appeler  l'attention  des  opérateurs  sur 
les  deux  points  suivants  : 

L'eau  distillée,  employée  pour  les  liqueurs  types,  doit  être 
très  récemment  bouillie.  Sans  cette  précaution,  les  résultats  sont 
faussés  de  la  quantité  d'acide  carbonique  qui  peut  être  contenue 
dans  Teau  distillée.  Or,  d'après  notre  expérience  personnelle,  la 
quantité  d'acide  carbonique  dissoute,  dans  un  litre  d'eau  distillée 
préparée  depuis  quelques  jours,  peut  atteindre  jusqu'à  5  centi- 
mètres cubes; 

2*  Pour  priver  l'eau  soumise  à  l'analyse  d'acide  carbonique 
libre  ou  à  demi  combiné,  avant  de  procéder  à  l'essai  au  carbonate 
de  sodium,  il  est  préférable  d'avoir  recours  à  Tébullition,  plutôt 
qu'à  l'action  de  la  chaux.  C'est  là  une  méthode  plus  expéditive  et 
plus  commode. 

Mais  rébullition,  qu'elle  soit  appliquée  à  l'eau  distillée  ou  à 
l'eau  examinée,  doit  s'efTectuer  non  dans  le  verre,  mais  dans  une 
capsule  de  porcelaine  ou  de  platine.  En  effet,  l'ébullition  d'un 
certain  volume  d'eau  dans  le  verre,  prolongée  pendant  quelques 
minutes,  donne  à  l'eau  une  réaction  assez  fortement  alcaline. 

J'ai  constaté  que  le  degré  hydrotimétrique  de  Teau  distillée, 
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après  30  minutes  d'ébullition  dans  le  verre,  s*élève  toujours 
(2-3^  en  général),  ce  qui  prouve  que  Tattaque  du  verre  est  notable  : 
on  évite  cette  cause  d*erreur  en  employant  la  porcelaine  ou  le 
platine. 

L'ébullition  doit  durer  quinze  minutes  environ;  elle  doit  être 
entretenue  doucement,  et  ne  pas  aboutir  à  Tévaporation  complète. 

Le  type  d'eau  distillée  peut  être  obtenu  en  faisant  bouillir 
150  centimètres  cubes  d'eau  distillée,  sur  lesquels  on  prélève  le 
type  de  50  centimètres  cubes. 

Pour  Teau  soumise  à  Tanalyse,  devant  être  traitée  par  le  carbo- 
nate de  sodium,  on  prélèvera  un  échantillon  de  50  centimètres 
cubes;  après  l'avoir  fait  bouillir  pendant  un  quart  d*heure,  on 
rétablit  le  volume  primitif  avec  de  Peau  distillée  bouillie.  Les  li- 
queurs, avant  d'être  employées,  doivent  être  froides  :  on  mesurera 
leurs  volumes  à  la  température  ambiante. 


N*  S*  —  Note  sur  la  consUtatloit  du  peroxyde  de  ■tan^anèseï 
par  MM.  W.  SPRING  et  M.  LIJCION. 

Les  peroxydes  ont  fait  l'objet  d'un  grand  nombre  de  travaux  ; 
néanmoins  les  chimistes  ne  soni  pas  encore  d'accord  sur  leur  cons- 
titution. La  difficulté  paraît  tenir  surtout  à  ce  que  les  peroxydes 
ne  se  comportent  pas  de  la  même  manière  quand  on  les  soumet  à 
l'action  d'un  acide  :  les  uns  donnent  de  l'eau  oxygénée,  d'autres 
n'en  donnent  pas  ;  en  outre,  les  uns  forment  des  sels  en  réagissant 
avec  des  acides,  d'autres  au  contraire  en  réagissant  avec  les 
bases,  etc. 

Traube  a  pensé,  à  la  suite  de  son  travail  sur  la  formation  du  per- 
oxyde d'hydrogène  pendant  Télectrolyse  de  l'eau  (1),  que  les  per- 
oxydes proprement  dits  pourraient  être  des  combinaisons  dans 
lesquelles  Toxygcne  fonctionnerait  plutôt  à  l'état  moléculaire, 
0=0,  qu'à  l'état  atomique,  -0-0-.  Mais  cette  opinion  a  été  bientôt 
combattue  par  F.  Richarz  (2),  qui  se  déclare  plutôt  disposé  à  revenir 
aux  idées  de  Schônbein  sur  les  ozonides  et  sur  les  antozonides, 
pour  expliquer  les  différences  de  propriétés  des  corps  de  formule 
XO*.  Il  propose  même  des  formules  nouvelles  pour  représenter 
ces  deux  catégories  de  corps;  selon  lui,  les  antozonides  devraient 


s'écrire  X<^  i ,  tandis  que  dans  les  ozonides  toutes  les  valences 


(1)  Deutaeh,  chem.  Gos.,  t.  S«,  p.  831,  c. 

(2)  Jbid.,  t.  M,  p.  1675,  a. 
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de  Toxygène  seraient  unies  à  l'atome  X  qui  fonctionnerait  néces- 
sairement alors  comme  tétravalent 

0=X=0. 

Dans  cet  ordre  d'idées,  le  peroxyde  de  manganèse  aurait  pour 
formule  l'expression  : 

0=M=0. 

Cette  formule  revient,  au  fond,  à  celle  que  Franke  (1)  a  proposée, 
à  peu  près  à  la  môme  époque,  dans  son  travail  sur  les  oxydes  du 
manganèse,  pour  le  peroxyde  monohydraté 

0=Mn<gîJ, 

qui  se  forme  par  l'action  de  l'eau  sur  le  sulfate  0=:Mn=SO*, 
lequel  est,  à  son  tour,  un  produit  de  décomposition  du  sulfate 
manganique  Mn*(SO^)^,  comme  Frémy  (2)  l'avait  déjà  démontré. 

Si  la  formule  de  Richarz  parait  trouver  ainsi  un  appui,  il  n'est 
pas  moins  vrai  qu'elle  est  en  opposition  avec  les  idées  que  plusieurs 
chimistes  éminents  ont  exprimées  sur  la  constitution  du  peroxyde 
de  manganèse. 

On  a  souvent  proposé,  en  effet,  de  considérer  MnO*  non  comme 
un  peroxyde  proprement  dit,  mais  comme  un  manganate  ou  un 
permanganate  de  manganèse  (3),  c'est-à-dire  : 

2Mn02  =  MnO.MnCP, 
ou  5Mn03  =  3MuO.  Mn^O''. 

Si  l'on  peut  faire,  aujourd'hui,  diverses  objections  à  cette  ma- 
nière de  voir  (4),  on  conviendra  cependantque  la  formation  deMnO* 
par  la  réaction  du  permanganate  de  potassium  sur  les  sels  manga- 
neux  s'explique  plus  commodément  par  une  double  décomposition 
accompagnée  de  la  formation  d'un  sel  basique  selon  : 

MnO.S03  +  KaO.MnaOT  =  MnOMnW  +  K^SOS 
et         MnO .  M  nîQi  +  2MnO .  S03  +  2H20  =  MnSQW  +  âH^SO*, 

que  par  toute  autre  hypothèse. 

En  outre,  le  caractère  salin  et  parfois  basique  du  peroxyde  de 
manganèse  se  trouverait  mieux  exprimé  par  la  formule  SMnO.Mn^O'' 
que  par  0=Mn=0. 

(1)  Journ.  t.  prakL  cbem.^  t.  36,  p.  451. 

(2)  Comptes  reoofus,  t.        p.  475. 

(S)  GuTARD,  Sot,  chim.  dé  Paris  (2),  t.  f ,  p.  88,  et  Volhard,  Ann.  der 
Cbem.^  t.  p.  318. 

(4)  0.  T.  Christbnsen,  Joura.  /.  prakt.  cbem.  (2),  t.  S8,  p.  1  à  37. 
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Le  caractère  acido  lui-même  du  peroxyde  de  manganèse  n'est 
pas  en  opposition  avec  la  formule  précédente,  8MnO.Mn*0*^ 
pouvant  donner  naissance  à  un  sel  plus  basique  encore^  tel 
que  4MnO.Mn'0''  comme  M.  Gorgeu  (1)  Ta  montré. 

Ce  court  aperçu  historique  montre,  pensons-nous,  Tutilité  de 
vérifier,  autant  que  la  question  le  permet,  si  le  corps  MnO*  est  vé- 
ritablement un  sel  ou  s'il  est  une  combinaison  particulière,  plus 
simple,  de  manganèse  et  d'oxygène. 

Nous  demandons  la  permission  de  faire  connaître  succincte- 
ment le  résultat  des  recherches  que  nous  avons  entreprises  sur 
ce  sujet. 

!•  Nous  nous  sommes  demandé  d'abord  s'il  n'existe  vraiment 
aucune  analogie  de  constitutiôn  entre  les  peroxydes  alcalins  (par 
exemple  BaO')  et  le  peroxyde  de  manganèse. 

A  cet  effet  nous  avons  broyé  ensemble  du  peroxyde  de  baryum 
pur  et  du  chlorure  manganeux  cristallisé,  en  léger  excès.  La  réac- 
tion se  fait  immédiatement;  elle  est  accompagnée  d*un  dégagement 
d'oxygène.  On  obtient  une  masse  noirâtre.  Après  avoir  éloigné  le 
chlorure  de  baryum  formé  et  le  chlorure  manganeux  en  excès  par 
un  lavage  à  l'eau,  on  a  fait  l'analyse  du  produit. 

Les  nombres  obtenus  concordent  avec  la  formule  Mn*0^  et  non 
avec  MnO*. 

Il  en  résulte  que  le  MnO*  a  bien  une  structure  différente  de  celle 
de  BaO«  (2). 

2^  Cela  posé  nous  avons  essayé  de  former  le  peroxyde  de  man- 
ganèse par  double  décomposition  à  l'aide  d'un  manganate. 

A  cet  effet  nous  avons  traité  le  manganate  de  baryum  pur,  ob- 
tenu par  la  fusion  de  la  baryte  avec  le  peroxyde  de  manganèse, 
par  une  solution  de  sulfate  manganeux. 

Il  suffit  de  maintenir  les  deux  corps  en  présence,  au  bain-marie, 
pour  que  la  réaction  se  passe.  Elle  a  lieu  lentement  et  demanrie 

(1)  Add,  de  cbim.  et  de  pbys,  (8),  t.  66,  p.  160.  —  Weldon,  Jabresbericht 
fur  Cbemie,  1869,  p.  1031  ;  1874,  p.  1098. 

(2)  Nous  avons  traité  également  de  l'azotate  de  plomb  et  de  l'azotate  d'ar- 
gent par  BaO*.  Ces  corps  réagissent  à  sec,  mais  ne  donnent  pas  de  peroxydes. 
1^'azotate  de  plomb  réagit  selon  : 

Pb(AzO»)*  +  BaO*  =  Ba(AzO«)*  +  PbO  +  0, 

et  Tazotate  d'argent  : 

2AgAzO»  +  BaO*  =  Ba(AzO»)*  +  Ag*  +  0*. 

Les  peroxydes  de  ces  métaux  ne  peuvent  donc  pas  non  plus  s'obtenir  par 
•ble  décomposition  avec  BaO*.  •  •  • 
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une  semaine  environ  pour  une  dizaine  de  grammes  de  maiière. 
On  obtient  une  poudro  noire  qui  donne  à  Tanalyse  : 

Mn   62.81 

Oxygène  disp   18.33 

tandis  que  MnO^  exige  : 

Mn   63.20 

Oxygène  disp   18.45 

On  a  donc  en  réalité  un  corps  de  formule  MnO^  ;  nous  pensons 
qu'il  est  permis  de  récrire  sous  la  forme  MnO.MnO^,  eu  égard  à 
son  mode  de  formation.  Ce  manganate  manganeux  pourrait  être 
isomère  avec  le  peroxyde  de  manganèse  naturel  ou  avec  celui  que 
l'on  obtient  par  le  permanganate  de  potassium  (voir  plus  baut)  ; 
mais,  à  part  une  faible  différence  dans  sa  teinte,  nous  n'avons  pu 
saisir  jusqu'à  présent  aucun  caractère  nous  obligeant  à  conclure 
à  une  isomérie. 

S"*  Nous  avons  traité  du  manganate  de  sodilim  par  le  carbonate 
manganeux  à  l'effet  de  vérifier  si  : 

Na2Mn04  +  MnCO^  =  Mn .  MnO*  +  Na2G03. 

La  réactionne  se  passe  qu'à  une  température  élevée  et  elle  aboutit 
à  Mn*0*  et  non  à  MnO*,  sans  doute  parce  que  le  MnO*  formé  d'a- 
bord a  réagi  ensuite  avec  de  Toxyde  manganeux  naissant  provoq- 
uant de  la  décomposition  de  MnGO^  par  la  chaleur. 

Mn02  +  2MnO  =  Mn30*. 

On  doit  conclure  de  la  sorte  parce  que  nous  n'avons  pas  pu  cons- 
tater de  dégagement  d'oxygène  pendant  la  réaction. 

4«  L'expérience  n<*  2  paraissant  démontrer  la  formule  MnO.MnO^, 
nous  avons  essayé  de  vérifier  le  caractère  salin  du  composé  en  le 
fondant  dans  une  atmosphère  d'azote, avec  delà  soude.  Celte  expé- 
rience a  déjà  été  faite  souvent,  mais  sans  que  l'accès  de  l'air  fût 
rendu  absolument  impossible;  nous  avons  donc  cru  devoir  la  re- 
prendre. On  a  opéré  dans  une  nacelle  d'argent  placée  dans  un  tube 
en  verre  de  Bohême  où  circulait  de  Tazote.  Le  produit  de  la  réaction 
a  été  lavé  à  fond  dans  un  courant  d*azote  et  séché  dans  les  mêmes 
conditions. 

L'analyse  a  donné  Mn^O^. 

On  avait  trouvé  toujours  MnO*  pour  résidu  dans  cette  opération 
(voir  Fremy)  ;  le  fait  de  la  formation  de  Mn^O^  permet  de  conclure, 
penaoD^nous»  à  la  formation  de  MnO  car  MnO«  +  MnO=:^  Mn«0». 
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5»  Pour  vérifier  la  relation  précédente,  on  a  chaufîé  Mn*0*  pur, 
préparé  à  l'aide  de  Mn*(SO*J^,  avec  HAzO^  étendu  et  constaté  que 
la  formation  de  MnO*,  dans  ce  cas,  n*est  pas  due  à  une  oxydation 
de  Mn^O^  par  Tacide  azotique  comme  on  Ta  annoncé,  mais  à  la  for-  1 
mation  de  nitrate  manganeux  :  | 

Mn^CP  +  2HAz03  =  MnO^  +  Mn(Az03)2  +  WO.  j 

Conclusions,  —  Les  conclusions  à  tirer  de  ce  qui  précède  nous 
paraissent  devoir  être  les  suivantes  : 

Le  peroxyde  de  manganèse  ne  répond  pas  à  la  formule  molécu- 
laire MnO^  mais  au  moins  au  double  de  celle-ci:  Mn*0*;  il  repré- 
sente très  probablement  le  manganate  manganeux 

MnO.Mn03. 

Toutefois  la  possibilité  d'obtenir  un  peroxyde  de  manganèse  par 
la  réaction  d'un  permanganate  alcalin  avec  un  sel  manganeux 
permet  aussi  d'envjsager  ce  corps  comme  un  permanganate  de 
manganèse 

Mn20'ï.3MnO  =  5(Mn02). 

La  question  revient  donc  aujourd'hui  à  décider  entre  ces  deux  I 
formules  ou,  peut-être,  à  s'assurer  si  véritablement  le  peroxyde 
de  manganèse  se  présente  sous  des  états  isoinériques.  Nous  nous 
proposons  de  résoudre  cette  question. 

(Laboratoire  de  chimie  de  la  Faculté  des  sciences  de  Liège.)  j 

N*  3.  —  Mémoire  sur  une  applleaiion  de  la  themoehlmlei 
par  M.  Albert  COLSON. 

Je  me  propose  dans  ce  travail  de  déterminer  les  chaleurs  de 
dissolution  et  de  neutralisation  de  quelfjues  bases  organiques, puis 
de  tirer  de  celte  étude  des  indications  sur  les  propriétés  et  sur  la 
constitution  de  Tune  d'elles,  la  nicotine. 

Les  bases  que  j'ai  soumises  à  Texpérience  sont  la  pyridine,  la 
piporidine  et  la  nicotine.  Les  deux  premières  de  ces  bases  bouil- 
laient à  température  fixe,  la  nicotine  passait  entre  248  et  251*. 

Chaleurs  spéciÛquos.  —  Pour  déterminer  la  chaleur  spécifique 
de  ces  trois  liquides,  je  place  un  poids  déterminé  de  chacun  d'eux 
dans  une  petite  fiole  en  platine.  Celle-ci  est  fermée  par  un  bou- 
chon que  traverse  à  frottement  dur  un  thermomètre  divisé  en 
dixièmes  de  degré. 

Je  chauffe  légèrement  la  fiole  en  agitant  sans  cesse  ;  puis  je  la 
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plonge  dans  un  calorimètre  Berthelot,  en  notant  de  minute  en  mi- 
nute la  marche  de  la  température.  Je  connais  : 

cal 

Valeur  en  eau  de  la  flole  +  partie  immergée  du  therm   1,72 

Valeur  en  eau  du  calorim.  partie  immmergée  du  therm. ..  5,05 
Quantité  d'eau  renfermée  dans  le  calorioiètre   800,00 

Poids  de  la  pipéridine   3^,87 

—  pyridiue   34,26 

—  nicotine   24,07 

J'observe  l'élévation  de  température  dans  chaque  expérience. 
Elle  est  toujours  restée  supérieure  à  1**  et  n'a  jamais  dépassé  1*,80, 
la  température  de  Talcaloïde  s'abaissant  de  20^  environ  entre  35 
et  15*^,  de  30°  pour  la  nicotine.  J'ai  ainsi  obtenu  (i)  : 


Chaleur  spécifique  de  la  pipéridine  liquide   |  ^' 

Chaleur  spécifîque  de  la  pyridine  liquide  

Chaleur  spécifique  de  la  nicotine  liquide  r . . . 


540 
527 
0,412 
0,424 
0,423 
0,416 


Mojenne. 
'  0,533 

0,418 

0,420 


Ces  données  sont  suffisamment  précises  pour  les  calculs  aux- 
quels elles  sont  destinées. 

Chaleurs  de  dissolution.  —  La  détermination  des  chaleurs  de 
dissolution  ne  présente  aucune  difficulté,  les  trois  bases  étant  ex- 
trêmement sohibles.  Je  place  le  récipient  qui  contient  l'alcaloïde 
dans  l'eau  du  calorimètre  Bertheiot,  afin  que  tout  le  système  ait 
même  température  initiale  ;  puis  je  brise  ce  récipient  qui  n'est 
autre  chose  qu'une  ampoule  de  verre  très  légère,  et  j'observe 
l'élévation  de  température.  La  quantité  d'eau  renfermée  dans  le 
calorimètre  étant  de  200  centimètres  cubes  pour  toutes  les  expé- 
riencesy  j'ai  obtenu  : 

Poids  Température 
de  ' — — — — .  Correction 
l'iilcaloîde.     îniiiale.       fioale.       à  ajouter. 

Pipéridine   11^39      \s\o^      17%0  +0^05 

Pyridine   '14,50      13,00      14,92  +0,01 

Nicotine   20,00      13,97      17,77  +0,03 

Le  calcul  indique  pour 

cal 

Chaleur  moléculaire  de  dissolution  de  la  pipéridine ....  6,35 

—  —  pyridine   2,22 

—  —  nicotine   6,56 

(1)  J*ai  indiqué  aux  CompUa  rendus,  novembre  1889,  des  nombres  différant 
légèrement  de  ceux-ci,  parce  que  j'avais  admis  des  chaleurs  spéciûques  trop 
fortes  pour  ces  diverses  bases. 
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Chaleurs  de  neutralisation.  —  Je  prépare  des  dissolutions 
aqueuses  renfermant  par  litre  une  demi-molécule  de  base,  soit 
81  grammes  de  nicotine;  34<^,5  de  pyridine;  42^,5  de  pipéri- 
dine. 

D'autre  part,  je  fais  des  dissolutions  d'acide  chlorhydrique  et 
d'acide  sulfurique  contenant  un  équivalent  d*acide  par  litre,  c'est- 
à-dire  96^  fi  d'HCl,  de  SO*H«.  Je  mélange  dans  le  calorimètre 
Berthelot  un  volume  déterminé  de  solution  alcaline  avec  un  vo- 
lume connu  d*acide,  et  je  fais  les  calculs  en  admettant  que  1  centi- 
mètre cube  de  chaque  solution  ait  pour  chaleur  spécifique  une 
calorie.  Voici  les  résultats  : 

Pipéridine;  solution  aqueuse  (1  mol.  =  2  lit.). 

cal 


1  mol.  diss.  +  HGl  diss.  (1  lit.  =  36*r,5)   18,00 

1  mol.  diss.  +  HGl  diss.  (1  lit.  =  36ff',5)   13,04 

1  mol.  diss.  +  1/2S04H2  diss.  (1  lit.  =  49  gr.)   13,70 

Pyridine;  solution  aqueuse  (1  mol.  =  2  lit.). 

1  mol.  diss.  +  HGl  diss   5, 20 

1  mol.  diss.  -f  1 ,5HG1  diss   5,35 

1  mol.  diss.  +3/430^2  diss   6,48 

Nicotine  en  solution  aqueuse  (1  mol.  =  2  lit.). 

1  mol.  diss.  -f  HGl  diss.  (1  lit.  =  86ff',5)   8^7 

1  mol.  diss.  4- HGl  diss.  (1  lit.  =  36«f',5)   8,04 

1  mol.  de  monochlorhydrate  diss.  +  HGl  diss   3,47 

1  mol.  de  nicotine  diss.     4HG1  diss   12,06 

1  mol.  de  nicotine  diss.  +  l/2SO*H2  diss   9,54 

1  mol.  de  nicotine  diss.  -f  2SO*H2  diss   13,46 


Cherchons  maintenant  à  faire  usage  des  nombres  que  nous 
venons  de  déterminer  : 

Application.  —  Relativement  à  la  nicotine,  un  fait  notable  se 
dégage  des  déterminations  précédentes.  On  sait  que  cette  base 
bleuit  la  teinture  de  tournesol.  D'autre  part,  M.  Berthelot  a  établi 
que  l'action  des  bases  sur  les  réactifs  colorés  est  en  rapport  avec 
la  chaleur  dégagée  par  la  combinaison  de  Talcaloïde  avec  les  acides. 
Or,  étant  donnée  la  difi'érence  considérable  entre  les  chaleurs  de 
combinaison  des  deux  basicités  do  la  nicotine,  il  est  à  prévoir  que 
cet  alcaloïde  n'agira  sur  le  tournesol  que  par  une  seule  de  ses  ba- 
sicités. En  d'auti*es  termes  :  si  l'on  titre  alcalimétriquement  la  ni- 
cotine en  se  servant  du  tournesol  comme  agent  révélateufi  on  ne 
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trouvera  que  la  moitié  de  la  base  soumise  à  Tessai.  L'expérience 
directe  vérifie  cette  prévision. 

Comme  la  nicotine  que  j'avais  à  ma  disposition  ne  distillait  pas 
absolument  à  point  fixe,  mais  entre  248  et  251'',  j'ai  modifié  ainsi 
qu'il  suit  cette  vérification  : 

Chlorhydrate  nicoliao-stanDeux  C*oH«*Az«.2HCl+2SnCl«+H«0. 
—  J'ai  obtenu  ce  composé  en  ajoutant  de  Tétain  à  une  solution 
chlorhydrique  de  nicotine.  Par  refroidissement,  il  se  dépose  des 
cristaux  blancs,  grenus,  fusibles  à  162'',  partiellement  décomposa- 
bles  par  l'eau  ;  on  lave  cette  matière  avec  un  peu  d'eau  acidulée, 
puis  on  la  sèche  dans  l'air  sec.  L'analyse  indique  : 

Théorie. 

Chlore  total  dosé  par  pesée   33.55  %      33.71  % 

SnO^  total  dosé  par  pesée   47.62  41.70 

La  concordance  est  donc  satisfaisante  entre  l'analyse  et  la  com- 
position indiquée  par  la  formule  ci-dessus,  et  la  nicotine  entraînée 
dans  cette  combinaison  est  incontestablement  d'une  pureté  par- 
faite. Cela  posé,  prenons  2^,204  de  sel  nicotino-stanneux,  dissol- 
vons-les dans  100  centimètres  cubes  d'eau  environ,  et  précipitons 
l'étain  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré;  filtrons,  lavons  et 
dosons  l'acide  libre  par  le  carbonate  de  soude  titré,  en  présence 
de  tournesol.  On  trouve  : 

Chlore  à  Tétat  d'HCl  libre   0»',6i6 

Or  la  quantité  de  chlore  totale  est  08^,743,  dont  les  5/6  égalent 
0^^,619,  nombre  sensiblement  égal  à  0,616. 

L'hydrogène  sulfuré  a  rendu  libre  tout  Taciile  chlorhydrique 
combiné  à  l'étain,  soit  4/6  X^» '7^3;  donc  la  nicotine  ne  neu- 
tralise que  la  moitié  de  l'acide  chlorhydrique  auquel  elle  est  com- 
binée, quand  on  se  sert  de  la  teinture  de  tournesol  comme  agent 
révélateur. 

En  résumé  :  j'ai  démontré  que  la  nicotine  possède  une  basicité 
forte  de  l'ordre  de  l'ammoniaque,  et  une  autre  basicité  très  faible, 
qui  agit  à  peine  sur  l'orangé  diméthylé,  quand  les  liqueurs  sont 
étendues. 
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Har  le  pentaeëtjldextrose  9  E.  ERWICI  el  W.  MiE- 

BTICSS  cA.  G.,  t.  ««,  p.  1464).  —  Chauffé  avec  de  Tanhydride 
acétique  et  de  Tacétate  de  sodium  fondu,  le  glucose  se  transforme, 
comme  Tout  montré  Franchimont  etHerzfeld,  en  octacélyldiglucose 

^"^CWO(OGWO)*  ^  P**^  ^®  même  loi-s- 

que  Ton  fait  réagir  Tanhydride  acétique  sur  le  glucose,  en  présence 
d'une  trace  de  chlorure  de  zinc.  Le  produit  de  la  réaction,  après 
purification,  fond  à  111-112°  et  est  formé  exclusivement  de  penla- 
cétylglucose  C«H70(OC*H30)5.  Ce  corps  cristallise  dans  Talcool 
chaud  en  fines  aiguilles  blanches  anhydres,  possédant  une  saveur 
légèrement  amère.  Il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  la  ligroïne 
et  le  sulfure  de  carbone  et  réduit  la  liqueur  de  Fehling.  A  froid,  le 
perchlorure  de  phosphore  n'attaque  pas  sa  solution  chlorofor- 
mique;  mais  si  I  on  chauffe  les  deux  corps  ensemble  sans  dissol- 
vant, il  y  a  réaction  violente. 
Le  mélange  chromique  brûle  complètement  le  pentacétylglucose. 

o,  s.  p. 

ReeKerehes  «ur  quelques  dérivés  de  1»  eyana- 
uidei  A.  SRlOIiHA  et  A.  FRIEDREICH  {Mon.  /.  Ch., 
t.  tO,  p.  86-101).  —  Biguanide  (^uanyîguanidiné),  —  Le  procédé 
de  préparation  le  plus  avantageux  consiste  à  chauffer  à  160''  un 
mélange  de  dicyanodiamide  et  de  chlorure  ou  de  sulfate  d'aunno- 
nium.  On  reprend  par  l'eau,  et  on  isole  le  biguanide  à  l'état  de 
combinaison  cuprique.  La  réaction  est  la  suivante  : 

C2H4Az4  +  AzH3  =  G^H^Az». 

Dicyanodiamidine  [guanylurée),  —  Ce  corps  peut  être  obtenu  : 
1«  En  chauffant  à  130-140°  un  mélange  de  sel  ammoniac,  d'eau 

et  d'amidodicyanate  d'argent  (préparé  lui-même  au  moyen  de  la 

cyanamide  et  du  cyanate  de  potassium)  : 

CAz-AzH-C0-AzH2  -f  AzH3  =  AzH2-C(AzH)-AzH-C0-AzlP. 
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2«  En  chauffant  au  bain-marie,  pendant  deux  jours,  un  mélange 
de  cyanamide,  d'eau  et  d'urée  : 

AzH2-GO-AaH2  f  GAz-AzH2  =  AzH2-GO-AzH-G(AzH).AzH2. 

3®  En  chauffant  à  150-160^  un  mélange  d*acide  cyanurique  et  de 
carbonate  de  guanîdine  : 

AzH2-G(AzH)-AzH2  +  GO-AzH  =  AzH2-G(AzH)-AzH-GO-AzH2. 

Dans  chacun  de  ces  procédés,  on  isole  la  dicyanodiamidine  à 
l'état  de  combinaison  cuprique. 

Mélamine,  —  l''  On  chauffe  le  carbonate  de  guanidine  à  180-190^ 
ou  le  chlorhydrate  de  guanidine  à  STO**,  tant  qu'il  se  dégage^de 
l'ammoniaque  ;  la  réaction  est  la  suivante  : 

3GH5\z3  =  3AzH3  +  G3H6Az6. 

2^  On  chauffe  à  IBO"*  un  mélange  de  dicyanodiamide  et  de  car- 
bonate de  guanidine,  ou  à  200"*  un  mélange  de  dicyanodiamide  et 
de  chlorhydrate  de  guanidine,  tant  qu'il  se  dégage  de  l'ammo- 
niaque ;  on  fait  ensuite  cristalliser  dans  l'eau  bouillante  le  produit 
de  la  réaction.  L*équation  est  ici  : 

GH5Az3  +  G2H4AZ*  =  AzH3  +  G^HeAz*. 

Amméline.  —  On  chauffe  à  ISO-IBO""  poids  égaux  d'urée  et  de 
sulfate  de  guanidine  ;  on  lave  à  l'eau  bouillante  le  produit  de  la 
réaction,  puis  on  le  dissout  dans  la  soude,  et  on  précipite  par  l'acide 
acétique  : 

(G2H-Ï  Az5)2SO*H2  +  2GOAz2H4  =  S0HAzH*)2  +  2AzH3  +  2G3H5Az50. 

Acide  mélanaréttique  (ammélide).  —  On  chaufie  à  160-170*  un 
mélange  de  4  parties  d'urée  et  de  1  partie  de  carbonate  de  guani* 
dine  ;  la  masse  est  dissoute  dans  l'ammoniaque  étendue,  et  la  solu- 
tion précipitée  par  l'acide  acétique.  On  doit  admettre  qu'il  se 
produit  d'abord  de  la  dicyanodiamidine,  qui  réagit  ensuite  sur 
l'excès  d'urée  : 

G2H6Az*0  +  G0Az2H*  =  2AzH3  -f  G3H*Az*02. 

Binrei-dicyanamide.  —  On  chauffe  à  IBO-ITO*  poids  égaux 
d'urée  et  de  carbonate  de  guanidine  ;  on  lave  le  produit  à  l'eau, 
puis  on  le  dissout  à  chaud  dans  l'ammoniaque  étendue,  et  on 
précipite  par  l'acide  acétique.  On  doit  admettre  qu'il  se  produit 
d'abord  de  la  dicyanodiamidine,  qui  se  décompose  ensuite  suivant 
l'équation 

2G2H6A240  =  AzH3  +  G*H»Az'ï02.  jj).  p. 

Sur  \m  Mf^ine  %  liEIFEUT  {Mon.  f.  Ch.,  t.  tO,  p.  184). 
—  En  oxydant  la  caféine  par  l'ozone,  l'auteur  a  obtenu  les  mêmes 


iA 
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produite  d'oxydation  que  donnent  l'acide  azotique  ou  le  bichromate 
de  potaôsium  et  l'acide  suirurique,  c'est-à-dire  de  la  cholestro- 
phane  (ac.  diméthylparabanique),  de  la  méthylamine,  de  Tamnio- 
niaque  et  de  l'acide  carbonique. 

Alors  que  les  sels  de  caféine  sont,  en  général,  décomposables 
par  l'eau,  l'oxalate  de  caféine,  qui  est  peu  soluble  dans  Teau  froide, 
n'est  pas  altéré  par  un  grand  nombre  de  cristallisations  dans  ce 
dissolvant.  o.  s.  p. 


ReelteMlies  sur  la  paljaiépiMtiait  des  HiitpIlM 
(II).  Su*  qaelque*  nitriles  di-  et  trlateléeiilalre*  9 

m.  de  HEYER  [Journ.  f.prakt.  Ch.  (2),  t.       p.  188-199].  — 

— GH-GH» 

Imidobenzoylcyanéibane  ^       .  —  On  le  prépare  par 

l'action  du  sodium  sur  un  mélange  de  bensonitrile  et  de  propioni- 
trile,  en  opérant  comme  pour  la  préparation  de  Timidopropionyl- 
cyanéthane  [BulL  (3),  t.  p.  731].  Le  produit  de  la  réaction,  lavé 
à  l'eau,  dissous  dans  Téther  acétique  et  précipité  par  l'ëther  àe 
pétrole,  forme  dea  prismes  blancs,  fusibles  a  97*.  Ghauffé  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  dilué,  ce  corps  se  convertit  en  oL'CyaDétbyl- 
pbénylcétone  G«H» .  GO .  GH(GH3) .  G Az. 

L'imidopropionylcyanétiiane  (décrit  7oc,  ciL)  se  décompose  pro- 
gressivement, par  ébullition  avec  Teau,  en  ammoniaque  et  cyanure 
de  propionyle  ;  il  se  forme  en  même  temps  de  l'acide  cyanhydrique, 
un  peu  d'acide  carbonique  et  un  produit  qui  réduit  énergiquemenl 
les  sels  de  cuivre  et  d'argent  et  qui  paraît  être  une  oxydiéthyl- 
cétone. 

Traité  par  1  molécule  de  perchlorure  de  phosphore,  IVpropio- 
nylcyanéthane  se  convertit,  avec  production  d'acide  chlorhydrique, 
en  un  composé  ayant  pour  formule  G^H^GlAz  :  ce  corps  est  isolé 
par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  c'est  un  liquide 
bouillant  à  172-177'».  L'auteur  l'envisage  comme  le  nitrile  a-mé- 
tbyl-^étbylchloracrylique  et  explique  sa  formation  par  l'équation 

C2H5-CO-CH(GH3)CAz  +  PCl^  =  HC1+  P0C13  +  G2H5-GCl=C(CH5)GAz. 

Ghauffé  à  150»  aveo  de  l'acide  chlorhydrique  concentré»  ce  corps 
donne  de  Tacide  carbonique  et  de  la  diéthylcétone. 
Cyanodiphénylétbine  [amidométhyldipbênylmiaziné) 


.Az=G-G6H5 
G«H5.c/  ;)G.GH3. 
^Aa-G-AiH^ 
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Oa  ohauiïe  pendant  trois  heures  à  150'',  en  tubes  scellés,  le  pro-  . 
duit  brut  de  Taotioa  du  sodium  sur  une  solution  éthérée  de  cya- 
nure d'éthyle,  avec  son  poids  de  benzonitrile.  Le  produit  est  lavé 
à  Téther,  puis  à  Teau,  et  enfin  cristallisé  dans  Talcool  dilué  :  il 
présente  l'aspect  de  la  cyanéthine  ;  il  se  ramollit  à  170^  et  fond 
à  n2-178<». 

Ce  corps  présente  des  propriétés  basiques  prononcées;  il 
forme  un  sulfate j  cristallisé  en  fines  aiguilles;  un  chlorhydrate 
G^''Hi<^Az',HGl,  en  petits  prismes  fusibles  avec  décomposition 
à  288^ 

Chauffé  avec  de  Tacide  chlorhydrique,  la  cyanodiphényléthine 
échange  son  amidogène  contre  un  oxhydrile  et  se  transforme  en 
oxymétbyldipbéoylmiazwe  G^^H^^Az^O.  Ce  composé  cristallise  en 
petites  aiguilles  fusibles  à  256°,  à  peine  solubles  dans  l'alcool  ;  il 
parait  fonctionner  à  la  manière  des  phénols  :  il  se  dissout  dans  les 
alcalis  et  en  est  reprécipité  par  Tacide  carbonique.  Traité  par  Tio- 
dure  de  méthyle  en  présence  de  potasse,  il  donne  un  dérivé 
G^m^^Az  {AzCW)0,  en  prismes  fusibles  à  121-i22^ 

Amidométbyliaopropylmiazine  G^^W'^Az^,  —  Ce  composé  prend 
naissance  par  l'action  du  sodium  sur  une  solution  éthérée  de  cya-^ 
nure  d'i^opropyle  ;  il  cristallise  dans  l'alcool  faible  en  lamelles 
rhombiques,  fusibles  à  153-154°.  ad.  f. 

ReelieMKe*  rar  l'KvIle  d^olives  ^  K*  HAAVIiA  et 
A.  «RÏJiiSMSR  (MoD.  f.  Chem.,  t.  p.  944).  —  On  admet 
généralement  que  Thuile  d'olives  renferme  72  0/0  de  trioléine  et 
28  0/0  d'un  mélange  de  palmitine,  de  stéarine  et  d*arachine.  Or, 
le  chiffre  de  l'iode  qu'elle  devrait  fixer  avec  cette  composition 
(réaction  de  Hiibl)  étant  62,1,  on  trouve  en  réalité  83. 11  résulte  de 
là  que  la  partie  de  Vhuile  considérée  comme  trioléine  doit  en 
réalité  contenir  un  autre  acide  quo  Tacide  oléique. 

En  soumettant  à  l'oxydation  par  le  permanganate  en  solution 
alcaline  les  acides  volatils  de  Thuile  d'olives,  les  auteurs  ont 
obtenu,  outre  l'acide  dioxystéarique  C^^H^^O^,  une  certaine  quan- 
tité d'acide  sativique  G^^W^O^.  Il  résulte  de  là  que  ces  acides  vo- 
latils sont  constitués  par  un  mélange  d'acides  oléique  C^^H^^O^  et 
linolique  C*W*0^  La  proportion  relative  de  ces  deux  acides  n'a 
pu  être  déterminée  exactement;  elle  doit  néanmoins  être  assez 
rapprochée  de  7  d*aoide  linoliqu(3  pour  93  d'acide  oléique. 

Les  auteurs  ajoutent  en  terminant  que  la  plupart  des  huiles  non 
siccatives,  et  en  particulier  Thuile  d'arachides,  contiennent  une 
certaine  quantité  d'acide  linolique.  Ao.  f, 
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Sur  l'»*«iiitra-ëiKyl»iiilliie  et  sur  quelquea-iuis 

de  se*  dériwém  (note  préliminaire);  A*  HEIIPKIi  [Journ, 
f.  prakt.  Cbem.  (2),  t.  p.  199].  —  Vo^-nitro-éthylaniline 
C«H*(AzO«)AzHC«H5  s'obtient  par  l'action  de  réthylamine  en  so- 
lution alcoolique  sur  l'o.-nitrophénate  d'éthyle  à  140*'  :  c*est  une 
huile  orangée,  soluble  dans  les  acides  concentrés,  non  volatile 
sans  décomposition. 

La  dinitro'étbylaniline  C«H»(AzO«)«A2HC«H»,  obtenue  par  l'ac- 
tion de  l'acide  nitreux  sur  le  corps  précédent  en  solution  éthérée, 
cristallise  en  aiguilles  jaune  citron,  fusibles  à  113-114^. 

Vo.-nUronilroso-étbylaniline  forme  de  longues  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  32^ 

Vo.-amido-étbylaniline  G«H*(AzH«)  (AzHG«H»)  est  une  huile 
incolore,  bouillant  à  249"*. 

Vo.'amidO'étbylacétaniUde  C«H*.AzW(G«H*)(G«HK))  se  pré- 
sente en  cristaux  blancs,  fusibles  à  104''. 


dans  l'alcool  en  lamelles  ou  en  prismes  rhombiques,  incolores, 


liiir  roxjdation  de  1»  p.-pliéiijlèiiedianiiiie  et  da 
p-amldopltéiioli  E.  de  BAlVDROWttlll  (Mon.  f.  Cbem., 
t.  to,  p.  128).  —  On  sait  que  la  p.-phénylènediamine  et  le  p.- 
amidophénol  s'altèrent  rapidement  à  l'air  ;  l'auleur  a  étudié  les 
produits  qui  se  forment  ainsi,  dans  l'espoir  d'isoler  le  p.-bydrazo- 


phénylène  G«H*<^  !  „  ©t  la  quinonimide  C'H*<^  I      encore  in- 


connus, mais  dont  on  connaît  des  dérivés  de  substitution  phény- 
liques. 

Lorsque  l'on  abandonne  à  Tair  une  solution  de  chlorhydrate  de 
p.-phénylènediamine,  elle  se  recouvre  peu  à  peu  d'une  couche  de 
petits  cristaux  rouges,  verdâtres  par  réflexion;  mais  dans  ces  çoa- 
ditions  l'oxydation  est  très  lente  (environ  quatre  mois  pour 
12  grammes  de  phénylènediamine).  On  peut  l'accélérer  beaucoup 
en  traitant  la  solution  par  Teau  oxygénée,  ou  on  y  faisant  passer 
un  courant  lent  d'oxygène. 

Le  meilleur  procédé  consiste  à  l'oxyder  par  le  ferricyanure  de 
potassium.  On  lave  à  l'eau  les  cristaux  qui  se  sont  déposés.  Ils 
correspondent  à  la  formule  C^H^Az*  et  sont  très  peu  solublesdans 
feau,  un  peu  plus  dans  l'alcool  ou  la  benzine. 


cristallise 


fusibles  à 


AD.  F. 
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Ces  cristaux  fondent  vers  2âO  en  se  décomposant  et  se  dissol- 
vent dans  les  acides  forts.  L'anhydride  acétique  les  transforme 
à  ISO""  en  un  dérivé  monoacétylé,  soluble  seulement  dans  la  nitro- 
benzine,  et  cristallisant  en  lames  rouge-cinabre.  Elles  fondent  à 
294''  en  se  décomposant.  De  ce  que  Ton  ne  peut  obtenir  qu'un 
dérivé  monacétylé,  il  semble  résulter  que  ce  n'est  pas  le  p.-hydra 
zophénylène,  mais  un  isomère.  Cette  opinion  est  encore  confirmée 
par  le  fait  que  les  agents  réducteurs  ne  le  ramènent  pas  à  Tétat 
de  phénylènediamine. 

Le  p.-amidophénol,  oxydé  de  même  à  Tair  ou  par  un  courant 
d'oxygène,  donne  naissance  à  un  corps  cristallisé  en  aiguilles  vert- 
foncé,  très  peu  solubles  dans  Veau,  la  benzine  et  le  chloroforme, 
plus  dans  Talcool.  Elles  fondent  à  228""  et  correspondent  a  la  for- 
mule C^H^ÂzO.  Les  acides  les  dissolvent  en  bleu  foncé  (surtout 
Tacide  sulfurique  avec  lequel  la  réaction  est  très  sensible).  Ce 
corps  se  dissout  aussi  dans  les  alcalis  avec  une  coloration  rouge- 
violacé  et  est  reprécipité  sans  altération  lorsque  l'on  neutralise.  Ne 
donnant  pas  de  dérivé  acétylé,  il  n*est  guère  admissible  que  ce 
corps  soit  la  quinone-imide.  De  plus,  par  hydrogénation,  il  ne 
régénère  pas  Tamidophénol,  mais  donne  une  leucobase  très  alté- 
rable. 0.  s.  p. 

Sur  les  dérivës  «ulfonés  du  earvol  et  du  earTA- 

eral)  A*  CIiAVS  et  W.  FAHRIOJir  (Journ,  prakL  /.  Cbem,, 
t.  p.  356).  —  Lorsque  Ton  ajoute  peu  à  peu  du  carvol  à  de 
Tacide  sulfurique  concentré,  on  observe  une  vive  réaction,  qui  a 
lieu  avec  dégagement  de  chaleur,  et  la  solution  rouge  foncée 
reprise  par  Teau  chaude,  laisse  déposer  une  huile  que  Ton  sépare 
et  qui  passe  à  la  distillation  entre  220  et  230'»,  c'est  du  carvacrol. 
La  partie  soluble  dans  Teau  contient  l'acide  carvacrol-p.-sulfoné, 
que  l'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'acide  sulfurique  étendu. 
11  renferme  2  molécules  d*eau  de  cristallisation  et  fond  à  ôS-ôQ^'en 
se  décomposant  légèrement.  II  est  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool 
et  l'éther.  Les  auteurs  en  ont  étudié  différents  sels. 

Sel  de  potassium  C*W3S0*K.H*0  petites  aiguilles  incolores 
extrêmement  solubles  dans  l'eau. 

Sel  de  sodium  C*oH43SO*Na.H«0  se  décompose  vers  100«  sans 
perdre  toute  son  eau  de  cristallisation. 

Les  sels  de  calcium  et  de  baryum  cristallisent  avec  5H*0  et  se 
décomposent  vers  90^*.  Celui  de  plomb  cristallise  en  aiguilles  jau- 
nâtres, très  peu  solubles  dans  l'eau,  décomposables  au  dessous  de 
lOO». 

TROISIXIUC  8BR.,  T.  lU,  1890.  —  SOC.  CHIM.  2 
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Le  chlorure  de  Taeide  p.-carvacrolsulfoné  forme  une  huile  crîs- 
tallisable  de  même  que  Tamide  correspondante. 

Les  agents  d'oxydation  le  transforment  en  thymoquinone. 

Le  carvol  ne  subit,  au  contraire,  aucune  transformation  quand 
on  le  traite  par  Tanhydride  acétique  et  Tacétate  de  sodium:  il 
reste  inaltéré,  tandis  que  le  carvacrol  s'éthériAe  dans  ces  condi- 
Uons.  L'éther  acétique  du  carvacrol  ainsi  obtenu  est  une  huile 
bouillant  de  244  à  245». 

Les  auteurs  terminent  par  des  considérations  théoriques  sur 
la  constitution  du  carvol  et  du  carvacrol,  pour  lesquelles  nous 
renverrons  au  mémoire  original.  o.  s.  p. 

Sur  l^i^dnratloii  4m  phénols  en  solntion  ana- 
moniMAle)        WIIiliOEIiODT  et  A.  l£OIi]¥BIiUM 

(Journ.  prakL  f  Chem,,  t.  p.  289).  —  Les  auteurs  ont  préparé 
d'après  la  méthode  qu'ils  ont  indiquée  (BuIL*  t.  M»  p.  688),  un 
certain  nombre  de  phénols  ioiés.  Il  convient  de  dissoudre  le 
phénol  dans  l'ammoniaque  en  présence  d'alcool,  et  d'ajouter,  en 
refroidissant,  l'iode  par  petites  portions.  Il  se  dépose  une  huile 
brune  dont  la  quantité  augmente  par  addition  d'eau  et  que  Ton 
distille  dans  un  courant  de  vapeur.  On  achève  de  purifier  le  corps 
par  cristallisation. 

Dana  ces  conditions,  le  thymol  donne  naissance  à  un  mono- 
iodoihymol,  corps  cristallisé  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  69*. 
Il  est  insoluble  dans  Teau  froide,  peu  soluble  à  chaud,  et  se 
dissout  facilement  dans  les  solvants  organiques,  ainsi  que  dans 
les  alcalis.  Oxydé  par  le  bioxyde  de  manganèse  et  Tacido  sulfu* 
rique,  ou  par  le  perchlorure  de  fer,  il  donne  de  la  thymoquinone, 
ce  qui  lui  attribue  la  formule 


Dans  le  premier  cas,  il  y  a  d'abord  départ  de  l'iode  et  formation 
d'un  acide  thymolsulfoné  correspondant. 

L'acide  nitrique  fumant  le  transforme  en  nîtrothymol,  le  radical 
AzO*  prenant  la  place  de  Tiode. 

Lorsque  l'on  chauffe  avec  de  l'iodure  d'éthyle  la  combinaison 
potassique  de  l'iodothymol,  on  obtient  l'éther  éthylique,  qui  est 
peu  soluble  dans  Teau  et  l'alcool,  facilement  dans  les  autres 
dissolvants.  Il  fond  à  52\ 


CH3 
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De  même  les  chlorures  acides  donnent  les  éthers  correspon- 
dants :  Tacétate  fond  à  71°  ;  le  benzoate  à  95°  ;  Téther  picrique, 
obtenu  par  Faction  du  chlorure  de  picryle  sur  Tiodothymolate  de 
potassium  cristallise  dans  Tacide  acétique  en  houppes  d'un  beau 
jaune,  fusibles  à  155°. 

Uortbocrésol,  traité  de  la  même  façon,  donne  surtout  un  diiodo- 
o.-crésol  fusible  à  69°,5  facilement  soluble,  dont  la  constitution  est 
encore  inconnue.  Son  éther  acétique,  préparé  comme  les  précé- 
dents, fond  à  56°;  Téther  picrique  à  204°. 

Le  p.'Crésol  fournit  de  môme  un  dérivé  mono-iodé  liquide  et  un 
dérivé  diiodé  cristallisé,  déjà  décrit  par  Schall  et  Dralle  (D,  ch.  ff., 
t.  tif,  p.  2533).  L'éther  éthylique  du  diiodo-p.-crésol  fond  à  77°. 

Le  iiza^Acreâo/ donne  aussi  deux  dérivés,  l'un  liquide  mono-iodé; 
l'autre  solide,  fond  à  76°  et  a  pour  formule  CPWWi.  Leur  consti- 
tution n'est  pas  encore  déterminée. 

Avec  les  phénols  polyatomiques,  Thydroquinone  et  le  pyrogallol, 
cette  méthode  n*a  donné  aucun  résultat.  Dans  les  produits  de  la 
distillation,  on  retrouve  Piode  et  le  phénol  inattaqués. 

0.  s.  p. 

Coniribntion  à  l'étude  du  ai.-erésol  %  A.  CIjAIJS  et 
Auff*  OREHER  {Journ.  f.  prakt,  Cbem.,  [2]  t.  99,  p.  366). 
C'est  en  vain  que  les  auteurs  ont  essayé  de  préparer  le  dérivé 
orthosulfoné  du  métacrésol.  Quelles  que  soient  les  conditions  de 
l'expérience,  le  groupement  SO^H  se  met  toujours  dans  la  position 
para  par  rapport  à  Toxhydrile. 

Quand  on  fait  agir  le  brome  sur  cet  acide  m.-crésol-p.-sulfoné 
déjà  décrit  (BulL,  t.  49,  p.  985),  on  n'obtient  jamais  de  dérivé 
monobromé,  mais  un  dérivé  dibromé  dans  lequel  les  deux  atomes 
de  brome  se  fixent  en  ortho  par  rapport  à  l'oxhydrile.  En  em- 
ployant la  quantité  nécessaire  de  brome,  le  rendement  est  presque 
théorique.  Cet  acide  est  très  soluble  dans  Teau  ,  peu  dans  Talcool, 
pas  du  tout  dans  l'éther.  Il  cristallise  avec  une  molécule  d'eau,  et 
après  dessiccation,  fond  à  140^. 

Le  sel  de  potassium  cristallise  très  bien  dans  l'eau  ;  celui  de 
baryum  {C"'H5Br*S0*)*Ba  +  H*0  y  est  peu  soluble ,  de  même  que 
ceux  de  cuivre  et  d'argent  Cu A^-f  4H«0,  AgA-}-  H'O. 

La  constitution  de  cet  acide  s'établit  facilement  par  l'oxydation 
qui  le  transforme  intégralement  en  thymo  {uitione  dibromée  (â.6). 

On  obtient  encore  le  même  acide  dibrouiométucrésoisulfoné 
lorsque  l'on  effectue  la  broinuration  de  l'acide  m.-*crésoldisulfoné 
déjà  déci*it  par  Claus  et  Krauss  (BuJL.  t.  AS»  p.  9^6),  ce  qui  oon« 
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dilit  à  admettre  pour  cet  acide  disulfoné  Tune  des  deux  formules 
suivantes  : 


Aetloii  de«  almlis  et  de  l'aainioiiiaqifte  «ur  les 
quinenes  Italeff^nési  Fr.  WLEMVinABm  {Journ.  f,prakl. 
Chem.y  [2]  t.  M,  p.  318).  —  La  potasse  alcoolique  en  excès  réagit 
sur  le  chîoranile  dans  le  même  sens  que  sa  solution  aqueuse,  en 
donnant  de  Tacide  chloranilique  (dioxydichloroquinone)  ;  mais  il 
n'en  est  pas  de  même  si  on  ajoute  peu  à  peu  une  solution  étendue 
alcoolique  de  potasse  (1  0/0)  au  chîoranile  en  suspension  dans 
trente  fois  son  poids  d'alcool  chauffé  à  50^;  en  ayant  soin  d'arrêter 
Taddition  de  potasse  avant  que  tout  le  chîoranile  ait  disparu.  On 
chauffe  alors  à  Tébullition,  on  ajoute  la  moitié  du  volume  d'eau 
et  on  tiltre  à  chaud.  Par  refroidissement  il  se  dépose  des  cristaux 
d'un  rouge,  grenat,  que  Ton  purifte  par  cristallisation  dans  l'alcool 
ou  l'acide  acétique  bouillants.  On  obtient  ainsi  la  p.-diéthoxydi- 
chloroquinone  en  quantité  presque  théorique. 

Ce  corps  fond  à  95-96^  et  cristallise  en  tables  quadratiques 
facilement  solubles  dans  tous  les  dissolvants  organiques,  peu  dans 
l'eau  froide,  et  présentant  la  réaction  d'une  quinone.  L'hydroqui- 
none  correspondante,  obtenue  par  réduction  au  moyen  de  l'acide 
chlorhydrique  et  du  chlorure  stanneux,  fond  à  148-150*. 

Avec  l'alcool  méthylique  on  a  une  réduction  analogue  et  for- 
mation de  p.-diméthoxydichloroquinone,  corps  fusible  à  130*» , 
moins  facilement  soluble  que  le  dérivé  éthylique.       o.  s.  p. 

Sur  l^lijdpociuiiione  et  la  quinone  correspondant 
an  dierésyle^  €.  BnfJUrurKR  {Mob,  f.  Chem.,  t.  tO, 
p.  174).  —  L'auteur  a  cherché  à  préparer  par  oxydation  directe 
de  la  toluhydroquinone  en  présence  d'agents  déshydratants  la 
dioxymétbyldicrésylquinone  déjà  obtenue  par  Nietzki  {BulL, 
t.  Btf  p.  38).  Il  effectue  cette  oxydation  en  dissolvant  Thydrotolu- 
quinone  dans  l'acide  acétique,  et  y  ajoutant  peu  à  peu  du  bioxyde 
de  manganèse  pulvérisé  et  de  l'acide  sulfurique,  en  maintenant 
toujours  la  température  au-dessous  de  5°.  Au  bout  d'une  heure  on 
précipite  par  l'eau  glacée,  et  le  précipité,  dissous  dans  l'alcool 
haud,  se  dépose  par  refroidissement  en  petits  cristaux  noirs.  Par 

ction  des  réducteurs,  particulièrement  du  zinc  et  de  l'acide 


OH 


OH 


ou 
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acélique  ou  de  racide  sulfureux,  la  solution  brune  de  ces  cristaux 
se  décolore.  En  la  précipitant  par  Teau  et  faisant  cristalliser  le 
précipité  dans  Talcool,  on  obtient  des  prismes  quadratiques  trans- 
parents d*un  Jaune  clair,  fusibles  à  202%  mais  en  s*altérant.  Ils 
sont  assez  solubles  dans  l'eau  chaude,  peu  à  froid,  très  peu  dans 
la  benzine,  le  toluène,  Télher,  facilement  dans  l'alcool  et  Tacé- 
tone.  Après  dessiccation  à  llô*^,  leur  composition  correspond  à  la 
formule  C**H**0*  qui  est  celle  d'un  tétra-oxydicrésyle.  Ils  pré- 
sentent les  propriétés  d'une  hydroquinone  ;  leur  solution  alcaline 
s'oxyde  à  l'air  en  devenant  d'abord  d'un  jaune  vert,  puis  brun, 
rouge  et  enftn  noir.  Les  divers  agents  d'oxydation  (chlorure 
ferrique,  bichromate,  etc.),  colorent  la  solution  en  rouge  brun,  et 
ensuite  il  se  dépose  un  précipité  bleu. 

Chauffé  vers  160*  avec  de  l'anhydride  acétique  et  de  l'acétate 
de  sodium  fondu,  ils  donnent  un  dérivé  tétracétylé 

C"Hi0O*(G2H3O)* 

.qui  après  cristallisation  dans  l'alcool,  fond  à  135*. 

Le  méthylate  de  sodium  et  l'iodure  de  méthyle  les  transforment 
en  éther  tétraméthylique  G**H««(OCHa)*  fusible  à  129%  très  peu 
Boluble  dans  l'alcool  froid.  Dans  cette  réaction  il  se  produit  en 
même  temps  un  dérivé  moins  méthylé,  qui  reste  en  solution  dans 
l'alcool  et  qui,  chauffé  avec  du  chlorure  ferrique,  donne  par  refroi- 
dissement des  cristaux  fusibles  à  152**  de  formule  C*®H*®0*.  C'est 
la  diméthyldicrésylquinone  de  Nietzki. 

Le  tétraoxydicrésyle,  oxydé  par  le  chlorure  ferrique  en  solution 
étendue,  donne  naissance  à  un  corps  bleu-violacé  fusible  à  217- 
220**,  qui  n'est  autre  chose  (|ue  la  quinhydrone  correspondante 
C**H»*0*  +  C<*H*oO*. 

Par  une  oxydation  plus  énergique  (bichromate  et  acide  sulfu- 
rique),  on  obtient  la  dicrésyldiquinone  C**H*^0*  qui  se  produit 
aussi  par  l'oxydation  de  la  quinhydrone.  Elle  forme  des  cristaux 
d'un  jaune  clair,  insolubles  dans  l'eau  et  les  alcalis,  peu  solubles 
dans  l'alcool  froid.  Ils  fondent  vers  163®,  mais  se  subliment  à  une 
température  inférieure  en  se  décomposant  partiellement.  En  ajou- 
tant à  leur  solution  une  quantité  équivalente  de  tétraoxydicrésylo, 
on  reproduit  la  quinhydrone  correspondante.  o.  s.  p. 

Action   du    rKlore   sur  1»  pltloroslueine  ^  TH. 

KIMClifi  et  O.  MLEOEIi  (D.  cb.  G.,  t.         P-  1^67).  —  La 
phloroglucine  pure,  parfaitement  desséchée  et  dissoute  dans  le 
'  chloroforme  ou  le  tétrachlorure  de  carbone,  donne  d'abord,  par 
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l'action  du  chlore,  la  tvichlorophloroglacine  C*C15(0H)*  qu'un 
excès  de  chlore  transforme  en  hexacblorotricétohexaméihylèue 

CO 

GC12|^\gG12 

col  Jgo 

GGP 

Ce  composé  est  facilement  détruit  par  Teau  en  donnant  de  Tacide 
dicbloracétique,  de  la  tétrachloracétone  et  du  gaz  carbonique,  de 
sorte  que  l'on  peut  représenter  sa  décomposition  par  l'équation 

GGP-GO-GGP 

I  I     4-  H20  =  GHG12.GO-GG12-GO-GGP-G02H. 

G0-GG12-G0 

Cet  acide  acétonique  perd  CO'  et  Thexachloracétylacétone  se 
détruit  elle-même  en  fixant  1  molécule  d'eau 

GHCi2-GO-GGI2-GO-GliGl2  +  H20  =  GHCI2.GO-GHGI2  +  GHGia-CO^H. 

Sous  l'influence  de  l'alcool,  il  se  fait  de  même  de  la  tétrachlora- 
cétone et  de  l'éiher  dichloracétique. 

L'hexaclilorotricétohexaniélhylène  cristallise  en  lamelles  d'odeur 
piquante  et  fusibles  à  48".  Il  bout  à  268-269"^  sous  la  pression 
ordinaire  et  à  150-151'»  sous  une  pression  de  15  à  20  millimètres. 

La  réduction  par  le  chlorure  d'étain  transforme  une  solution 
acétique  de  ce  composé  en  trichlorophloroglucine,  qui  cristallise 
avec  3  molécules  d'eau  et  fond  alors  à  134''.  A  Tétat  sec,  son  point 
de  fusion  est  108-109». 

Bouillie  avec  le  chlorure  d'acétyle,  la  trichlorophloroglucine  se 
transforme  en  une  triacétine  G6G13(0C*H30)3. 

En  solution  aqueuse,  les  produits  de  Faction  du  chlore  sur  la 
phoroglucine  sont  les  mêmes  que  ceux  de  l'eau  sur  l'hexachloro- 
tricétohexamélhylène.  0.  s.  p. 

Action  de  l'iodare  de  inéthyle  et  de  la  potasse  sur 
la  iililoroslueine;  O.  HIARGUIilKS  (Mou.  f.  Chem,,  t. 
p.  1045-1055).  —  L'ioduro  de  méthylo  réagit  avec  dégagement  de 
chaleur  sur  la  phlorogluciue  (1  mol.)  dissoute  dans  de  la  potasse 
(6  mol.;  à  10  0/0  alcoolique  (alcool  à  97  0/0)  :  on  achève  la  réac- 
'on  au  bain-marie,  puis  on  distille  l'alcool  ;  on  reprenJ  par  l'eau 
lyoute  un  excès  de  potasse,  et  on  épuise  par  l'éther.  On  sépare 
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les  produits  de  la  réaction  en  produits  insolubles  dans  la  potasse, 
et  en  produits  solubles  dans  ce  réactif. 

Les  produits  insolubles  dans  la  potasse  sont  conslitués  par  un 
mélange  de  pentamëlhylphloroglucine  secondaire  avec  les  éthers 
monométhyliques  des  tri-  et  tétraméthyl-phloroglucines  secon- 
daires. Lorsqu'on  évapore  ce  mélange,  on  obtient  des  cristaux 
baignés  dans  une  eau-mère  huileuse  ;  les  cristaux,  purifiés  par 
oridtaUisation  dans  Téther,  fondent  à  80*  :  ils  répondent  à  la  for- 
mule d'une  pentâméthylpbloroglucine  CfiHQ^CW)^,  Ce  corps  n'est 
pas  attaqué  par  l'acide  iodhydrique  ;  il  ne  renferme  dono  pas  de 
groupe  méthoxyle  ;  il  est  insoluble  dans  la  potasse;  il  ne  contient, 
donc  pas  d'hydroxyle  phénolique  ;  enfin,  il  ne  se  combine  pas 
avec  le  brome,  et  n'est  attaqué  ni  par  le  permanganate  ni  par 
racide  nitrique  à  Tébullition.  Bien  qu'il  ne  réagisse  pas  sur  la 
phénylhydrazine,  on  doit  lui  attribuer  la  constitution 

CO 

H3G.HG/\G(GH3)a 
OGs^  JcO 

L*huile  d'où  s'est  déposée  cette  pentâméthylpbloroglucine  distille 
dans  le  vide  à  1Ô8-155*  ;  soumise  à  l'ébullition  avec  l'acide  iodhy- 
drique, elle  donne  un  produit  soluble  dans  Téther  et  dans  la 
potasse,  que  l'on  scinde,  par  Taotion  de  la  benzine  bouillante,  en 
triméthylphloroglucine,  insoluble  dans  co  réactif,  et  en  tétramé- 
thylphlorogiucine,  soluble. 

La  triméthylphloroglucine  cristallise  dans  l'alcool  inéthylique 
en  lamelles  fusibles  à  184%  répondant  à  la  formule  C«H30»(GH»j»  ; 
elle  se  dissout  dans  les  alcalis,  dont  elle  sature  une  molécule  ;  elle 
réagit  à  froid  sur  le  brome  en  donnant  un  dérivé  fusible  à  90*»  ; 
6nfln,  elle  réduit  à  froid  le  peimanganate  de  potassium.  On  doit 
lui  attribuer  la  constitution  suivante  (aux  positions  près)  : 

C{OH) 

ocIJgo 

CH.CH3 


La  iétr&méibylpbloroglucine  Cfih^O^ifiW)^  cristallise  dans  la 
benzine  bouillante  en  aiguilles  incolores  fusibles  à  114'»  ;  elle  donne 
avec  le  brome  un  dérivé  dont  la  formule  n'a  pas  été  établie  ;  elle 


24 


ANAJ.YSE  tRAVAUX  DE  CHIMIE. 


se  dissout  dans  les  alcalis,  dont  elle  dissout  une  molécule.  Sa 
constitution  est,  aux  positions  près,  la  suivante  : 

C(OH) 


Les  produits  solubles  dans  la  potasse,  de  la  réaction  de  Tiodure 
de  méthyle  sur  la  phloroglucine,  isolés  de  leur  solution  alcaline 
par  l'action  successive  des  acides  et  de  Téther,  sont  constitués 
par  un  mélange  de  la  triméthyl-  et  de  la  tétraméthylphloroglucine 


S«r  le  diphénjUriehl^rëtliane  et  ses  liomalo- 

Sues;  Cm  EliBS  et  H*  FORSTER  (Journ,  f.  prakt,  Cbem., 
t.  p.  298).  —  On  ne  peut  réussir  à  saponifier  le  diphényl- 
trichloréthane  (CW)*GHCCl«  pour  le  transformer  en  acide  diphé- 
nylacétique  ;  mais  lorsqu'on  le  réduit  par  le  zinc  et  l'ammo- 
niaque en  solution  alcoolique  à  une  température  qui  ne  dépasse 
pas  SO^y  il  y  a  transposition  moléculaire  et  formation  de  stilbène 
GW.CH=GH.C«H5. 

Le  dicrésyltrichloréthane  fournit  de  même  par  réduction  du 
diméthylstilbène  fusible  à  ITT"",  et  donnant  un  dibromure,  dont  le 
point  de  fusion  est  207-208». 

Le  di-m.-xylyltrichloréthane  se  transforme  aussi  en  tétraméthyl- 
stilbène  fusible  à  106'',  déjà  obtenu  dans  la  distillation  du  dixylyl- 
chloréthane,  mais  à  haute  température. 

Dans  ces  réactions,  il  se  forme  en  même  temps  des  hydrocar- 
bures liquides,  très  difficiles  à  purifier.  o.  s.  p. 

Sur  les  dérivés  aeétylés  de  l*aeide  qainique^  E. 
ERWie  et  W.  RŒIVIGS  (D.  cb.  G.,  t.  ««,  p.  1457).  —  On 
sait  que  Tacide  quinique  est  peiitatomique  et  monobasique  et  qu'il 
se  transforme  facilement  en  une  lactone,  la  quinide.  Par  Taction  de 
ranhydride  acétique  sur  l'acide  quinique,  Hess  a  obtenu  autrefois 
un  dérivé  tétracétylé  de  la  quinide,  ce  qui  est  inadmissible 
d'après  la  constitution  attribuée  à  l'acide  quinique. 

Les  auteurs  ont  repris  cette  étude  et  montré  que  le  dérivé  le 
plus  substitué  de  la  quinide  est  seulement  triacétylé. 

L'acide  quinique,  chauffé  au  réfrigérant  à  reflux  pendant  plu- 
ieurs  heures  avec  sept  fois  son  poids  d'anhydride  acétique, 

urnit  une  triacéiylquinide  Cm'^0\OC^W^Of  fusible  à  132%  peu 


CiGH3)2 


qu'on  vient  de  décrire. 
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soluble  à  froid  dans  Teau,  l'alcool  et  rStif^j^^Sais  très  soluble  à 
chaud. 

Les  alcalis  étendus  ne  l'attaquent  pas  à  froid  et  donnent  à 
rébullition  des  sels  de  Tacide  quinique. 

A  240*  Faction  de  l'anhydride  acétique  donne  naissance  à  un 
corps  isomère  du  précédent,  qui  offre  les  mômes  propriétés,  mais 
s'en  distingue  par  son  point  de  fusion  (139**)  et  sa  forme  cris- 
talline. 

En  présence  de  chlorure  de  zinc,  l'acide  quinique  donne  princi- 
palement de  Vacide  tétracétyîqainiqae  C«H'ï(0C«H30)*G0»H,  faci- 
lement séparable  des  précédents  par  les  alcalis  étendus.  Il  fond 
entre  180«  et  135*»  et  se  (iissout  facilement  dans  Teau  chaude  et 
les  dissolvants  neutres.  Les  sels  sont  aussi  facilement  solubles 
dans  l'eau.  L'éther  fond  à  135*. 

En  conduisant  les  expériences  de  môme  que  Hesse,  les  auteurs 
ont  montré  que  le  produit  qu'il  avait  obtenu  par  l'action  de  l'anhy- 
dride acétique  à  170<»,  fusible  entre  114  et  124%  n'était  qu'un  mé- 
lange de  triacétyiquinide  (132'')  et  d'éther  tétracétylquinique. 

0.  s.  p. 


Sur  une  nonirelle  dloxynaplttalinei  A.  CliAUS 

(Journ.  /.  prakt,  Chem.^  [2],  t.  99,  p.  315).  —  Forsling  a  obtenu 
par  Taction  de  l'acide  sulfurique  sur  la  ^-naphtylamine  un  acide 
amidonaphtalinesulfoné,  dont  il  a  établi  la  constitution  en  le  trans- 
formant en  dichloronaphtaline  fusible  à  48*",  pour  laquelle  il  admet 
la  formule  C^m^Gl^p^a'i).  (Bull.,  t.  49,  p.  222).  Celte  dernière 
constitution  n'étant  pas  absolument  cerlaine,  l'auteur  a  cherché  à 
établir  autrement  la  formule  de  ce  composé.  L'hydrazine,  dérivée 
du  composé  diazoïque  correspondant,  donne  par  oxydation,  au 
moyen  du  chlorure  cuivrique,  de  l'acide  naphtaline-a-sulfoné, 
transformable  en  a-naphiol.  Le  groupe  SO^H  est  donc  bien  en 
position  a;  mais  on  ne  peut  préciser  quel  est  l'atome  d'hydro- 
gène (a)  substitué  par  rapport  au  groupement  AzH*. 

Chauffé  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  le  dérivé  diazoïque 
se  transforme  en  acide  p-naphtol-a^-sulfoné,  et  celui-ci,  par  fusion 

avec  la  potasse,  a  donné  une  dioxynaphtaline,  que  l'on  purifie  par 
cristallisation  dans  l'eau  chaude.  Elle  fond  à  134-135^  se  dissout 
peu  à  froid  dans  l'alcool  et  le  chloroforme,  et  facilement  dans  les 
autres  dissolvants.  Elle  se  colore  en  rouge  à  l'air,  et  ses  solu- 
tions alcalines  présentent  une  fluorescence  bleue.  Par  l'action  du 
chlorure  ferrique,  çUe  donne  une  coloration  bleue,  puis  un  préci- 
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pité  incolore  qui,  par  un  excès  de  chlorure  ferrique,  se  transformo 
à  chaud  en  une  résine  rouge. 

Son  éther  diacétique  est  beaucoup  plus  stable.  On  Toblient  en 
chauffant  la  dioxynaphtaline  pendant  quelques  heures  avec  de 
l'anhydride  acétique.  Cristallisé  dans  Talcool,  il  fond  à  IS"". 

Quand  on  chauffe  avec  du  perchlorure  de  phosphore  l'acide 
^-naphtoi-*a-*6ulfoné  mentionné  plus  haut^  on  obtient  un  a^-chloro- 

p-naphtoly  fusible  à  128*",  ainsi  que  la  dichloronaphtaline  ftisible 
à  48».  0.  s.  p. 

Sur  l'oxydation  du  p-naiilttol  |  E.  EHRIilCH  {Mon. 
/.  Cbem.f  t.  iO,  p.  115).'-Dans  Toxydation  du  p-naphtol  parle  per- 
manganate de  potassium  en  solution  alcaline,  il  se  forme,  indépen- 
damment de  Tacide  carbocinnamique  déjà  signalé  par  l'auteur 
{Bull.,  3*  série,  t.  t",  p.  265),  un  acide  différent,  mais  en  très 
faible  quantité  (2  0/0).  Il  convient  d'opérer  en  liqueur  très  étendue 
et  de  refroidir  par  la  glace  tout  le  temps  que  l'on  verse  le  per- 
manganate. Après  filtration,  pour  séparer  l'oxyde  de  manganèse, 
on  ajoute  de  Tacide  sulfurique  étendu  jusqu'à  réaction  faiblement 
acide.  Il  se  précipite  alors  des  flocons  rouges,  que  l'on  sépare  par 
filtration.  La  solution  jaunâtre,  additionnée  d'un  excès  d'acide 
sulfurique,  dépose  peu  à  peu  une  masse  résineuse  brune,  que  l'on 
sèche  à  l'air  après  lavage.  Elle  renferme  une  partie  de  l'acide 
carbocinnamique  (le  reste  étant  en  solution  dans  les  eaux-mères) 
et  le  nouvel  acide.  Pour  les  séparer,  on  dissout  dans  l'alcool 
éthéré;  par  évaporation,  le  dernier  acide  se  dépose  le  premier;  on 
le  purifie  par  cristallisation  dans  Talcool,  après  avoir  précipité 
sa  solution  alcoolique  par  l'eau,  qui  dissout  la  majeure  partie  de 
l'acide  carbocinnamique.  Il  forme  des  labiés  réfriugeutes  dures 
et  incolores,  fusibles  à  281*»  et  se  sublimant  à  une  température 
supérieure  en  se  décomposant.  Sa  solubilité  est  très  faible  dans 
tous  les  dissolvants  neutres  usuels.  Il  correspond  à  la  formule 
C40Hi«0*,  et  ne  donne  de  dérivés  ni  avec  l'anhydride  acétique,  ni 
avec  la  phénylhydrazine.  C'est  un  acide  bibasique,  mais  les  sels 
acides  ont  une  tendance  beaucoup  plus  grande  à  se  former. 

Le  sel  ammoniacal  est  très  peu  stable  et  se  dissocie  à  l'air. 

Le  sel  d'argent  C*^H**0*Ag  est  une  masse  blanche  amorphe. 

Le  sel  de  baryum  (C«0H"O*)«Ba  +  7H«O  est  bien  cristallisé, 
facilement  soluble  dans  l'eau  chaude,  très  peu  à  froid. 

Traité  au  réfrigérant  à  reflux  par  la  quantité  théorique  de  po- 
tasse en  solution  dans  l'alcool  et  un  excès  d'iodure  d'éthyie, 
l'acide  se  convertit  en  éther  C*^H**0*-GW  que  Ton  sépare  fad- 
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lenient  de  Tacide  înattaqué,  grâce  à  sa  grande  solubilité  dans  le 
chloroforme.  11  fond  à  123°-124°. 

L'acide  en  suspension  dans  l'eau  chaude  est  facilement  réduit 
par  Tamalgame  de  sodium.  Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on 
précipite  par  l'acide  sulfurique  une  masse  volumineuse  qui,  après 
dessiccation,  se  dissout  presque  entièrement  dans  le  chloroforme; 
celui-ci  est  évaporé  à  sec  et  le  résidu  purifié  par  dissolution  dans 
l'alcool.  C'est  un  acide  bibasique  de  formule  C^^^H^^O^,  sans  action 
sur  le  chlorure  d'acétyle.  Il  fond  à  223^-228®  et  se  décompose 
brusquement  vers  SôS*"  en  perdant  de  l'acide  carbonique.  Le  sel 
de  baryum  C«<>H**0*Ba  +  2H«0  n'abandonne  que  la  moitié  de  son 
eau  de  cristallisation  lorsqu'on  le  sèche  à  100"*.  o.  s.  p. 

Sur  l'tteétate  de  benzyle  ef  les  e^riis  anal^ytoies, 
AU  p^iwàt  de  vue  de  leur  rëaetion  sur  le  elilere  et 
le  bromes  E.  SEEIilC»  [Journ.  /.  prakL  Gbem.  (2),  t.  89, 
p.  157-188].  —  Voici  les  principaux  résultats  de  ce  long  mé- 
moire. 

Le  chlore  n'attaque  pas  l'acétate  de  benzyle  à  la  température 
ordinaire;  à  150-170°  il  le  convertit  en  un  mélange  de  chlorures 
d'acétyle  et  de  benzoyle.  Si  Ton  opère  en  présence  de  chlorure 
ferrique,  l'attaque  se  produit  à  froid  et  donne  naissance  au  chlo- 
rure de  p.-chlorobenzyle. 

Le  brome  transforme  à  froid  l'acétate  de  benzyle  en  un  mélange 
de  bromures  d'o.-  et  de  p.-bromobenzyle;  il  se  produit  en  même 
temps  un  peu  de  bromures  d'acétyle  et  de  benzoyle. 

Le  benzoate  d'éthyle,  traité  par  le  chlore  à  200°,  donne  un  mé- 
lange de  chlorures  d'acétyle  et  de  benzoyle. 

L' acétate  d'éthyle,  soumis  à  l'ébullition  à  Faction  du  chlore,  se 
transforme  en  chlorure  d'acétyle. 

L'acétate  de  pliényle  est  attaqué  à  froid  par  le  chlore  avec  for- 
mation de  trichlorophénol,  de  chlorure  d'acétyle  et  d'acétate  de 
p.-chlorophényle. 

Si  l'on  opère  à  chaud,  les  produits  de  la  réaction  consistent  en 
acétate  de  dichlorophényle  (bouillant  à  240"*)  et  chlorure  d'acétyle. 
En  présence  de  chlorure  ferrique  et  à  froid,  c'est  l'acétate  de  tri- 
chlorophényle  qui  prend  naissance. 

Le  brome  transforme  à  froid  l'acétate  de  phényle  en  un  mélange 
d'acétate  de  monobromophényle  et  de  tribroinophényle. 

Le  gaz  chiorhydrtque  attaque  lentement  à  ISO*"  Tacétate  de 
benzyle,  avec  formation  d'acide  acétique  et  de  chlorure  de  ben- 
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zyle  ;  il  convertit  de  même  le  benzoate  d'éthyle  en  chlorure  d'éthyle 
et  acide  benzoïque.  ad.  f. 

Réactions  du  furtarol  9  Ma.  de  UHRAlfSZKI  {Zeits. 
f.  physioL  Chenu,  t.  tS,  p.  248-264).  —  L'alcool  amylique  ren- 
ferme toujours  du  furrurol,  dont  on  ne  peut  le  débarrasser  ni  par 
distillation,  ni  par  traitement  au  bisulfite  de  sodium,  ni  même  par 
l'action  du  permanganate  de  potassium  (ce  dernier  réactif  entraîne 
d*ailleurs  une  perte  notable  en  alcool  amylique). 

On  peut  éliminer  le  furfurol  par  l'un  ou  l'autre  des  deux  procédés 
suivants  :  1*  Talcool  amylique  est  mélangé  avec  son  demi-volume 
d'acide  $ulfurique  concentré,  puis  chauffé  au  bain-marie  pendant 
huit  heures;  il  se  colore  pendant  ce  traitement  en  jaune,  puis  en 
brun,  enfin  en  noir.  On  laisse  refroidir,  on  sépare  l'acide  autant 
que  faire  se  peut,  on  agite  l'alcool  avec  du  carbonate  de  calcium, 
puis  on  filtre,  on  lave  à  Teau  et  on  distille  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau.  Ce  traitement  doit  être  renouvelé  quatre  ou  cinq 
fois  ;  2®  on  part  de  Tamylsulfate  de  potassium  ;  ce  sel  est  purifié 
par  dissolution  dans  l'alcool  et  précipitation  par  Téther;  après 
trois  ou  quatre  traitements  semblables,  on  décompose  l'amylsul- 
fate  par  l'acide  sulfurique  à  10  0/0  au  bain-marie  ;  l'alcool  est  enfin 
agité  avec  du  carbonate  de  calcium,  filtré  et  distillé  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  d'eau. 

L'alcool  amylique,  privé  de  furfurol,  ne  donne  par  l'eau  qu'un 
looche  au  lieu  d'une  émulsion,  et  il  se  sépare  très  rapidement  de 
ce  liquide  ;  il  a  perdu  en  grande  partie  son  odeur  irritante.  Il  ne 
se  colore  plus  par  l'ébullition  avec  de  la  soude,  non  plus  que  par 
le  mélange  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré  ;  enfin  l'acide 
sulfurique  concentré  le  colore  à  peine  en  jaune,  au  lieu  de  le 
noircir. 

L'alcool  amylique  purifié  se  prête  à  l'extraction  des  matières 
colorantes,  des  alcaloïdes,  etc. 

La  coloration  que  donne  par  l'acide  sulfurique  un  mélange  de 
furfurol  et  d'alcool  amylique  peut  être  utilisée  pour  la  recherche 
dô  cet  alcool  supérieur  dans  les  alcools  industriels.  A  5  centi- 
mètres cubes  de  l'alcool  à  examiner,  on  ajoute  2  gouttes  d'une 
solution  aqueuse  de  furfurol  à  0,5  0/0;  on  verse  ensuite  avec  pré- 
caution dans  le  mélange  5  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique 
concentré,  en  ayant  soin  d'empêcher  une  élévation  de  température 
supérieure  à  60°  :  dans  le  cas  où  l'alcool  à  examiner  renferme  de 
l'alcool  amylique,  il  se  fait,  à  la  couche  de  séparation,  une  colora- 
ion  rouge  qui  passe  au  violet,  puis  au  brun.  Cette  réaction  est 
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encore  sensible  pour  de  l'alcool  amylique  dilué  à  1/4000.  On  peut 
l'utiliser  pour  un  dosage  approximatif  de  Talcool  amylique  :  il 
suffira  de  diluer  l'alcool  à  examiner  avec  de  Talcool  rigoureuse-' 
ment  pur,  jusqu'à  ce  qu'on  atteigne  la  limite  extrême  où  la  réac- 
tion cesse  d'être  perceptible.  ad.  f. 

Reelierelies  sur  risoqninolëine  9  Ad.  CIiA.U9  et 
A.  EOrarcsER  [Journ.  f.  prakt.  Ch.  (2),  t.»  8,  p.  491].  —  L'iso- 
quinoléine  se  combine  à  l'iodure  de  méthyle  avec  un  dégagement 
de  chaleur  qui  peut  rendre  la  réaction  explosive,  et  formation  d'un 
produit  cristallisé  en  aiguilles  jaunes  brillantes,  fusibles  à  159"", 
très  solubles  dans  l'eau,  l'alcool,  l'acétone,  ayant  pour  formule 
Cm^Az .  CH^I  +  H20,  et  se  déshydratant  à  1 10^ 

Traité  par  l'oxyde  d'argent,  ce  composé  donne  un  liquide  forte- 
ment alcalin  et  soluble  dans  l'eàu,  d'où  l'on  n'a  pas  pu  isoler  de 
produits  nettement  définis,  par  suite  d'une  oxydation  due  au  réactif 
lui-môme.  Cette  liqueur  alcaline  régénère  par  les  acides  les  pro- 
duits d'addition  de  l'isoquinoléine  avec  les  chlorure,  bromure  ou 
iodure  de  méthyle.  C'est  ainsi  que  l'acide  chlorhydrique  fournit 
une  base  dont  le  chloroplatinate  se  présente  en  petits  cnstaux 
jaunes  et  brillants  ayant  pour  formule  (C^H'ïAz.CH^Clj^PtCl*. 

Si,  au  contraire,  on  traite  l'iodométhylate  de  quinoléine  par  la 
potasse,  on  obtient  une  huile  brunâtre,  presque  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'éther  et  le  chloroforme,  incapable  de  se  com- 
biner avec  Tacide  carbonique,  et  donnant  par  l'acide  chlorhydrique 
et  le  chlorure  de  platine  un  sel  volumineux,  amorphe,  auquel  les 
auteurs  attribuent  la  formule  (C»H«Az.GH3.HCl)«PtCl*4-6H«0. 

L'isoquinoléine  se  comporte  donc,  dans  ses  produits  d'addition 
avec  les  chlorures,  bromures  et  iodures  alcooliques,  de  la  même 
manière  que  la  papavérine.  Cet  alcaloïde  fournit,  en  eifet,  un  iodo- 
méthylale  C««H«*AzO*.CH3I,  cristallisé  en  lamelles  jaunes- fusibles 
à  193-195'^  :  cet  iodométhylate  est  transformé  par  l'oxyde  d'argent 
en  une  base  soluble  dans  Peau,  se  carbonalant  à  Tair  et  régéné- 
rant par  les  acides  les  produits  d'addition  de  la  papavérine  avec 
les  chlorure,  bromure  ou  iodure  de  méthyle.  Au  contraire,  la  po- 
tasse convertit  cet  iodométhylate  en  une  base  à  peine  soluble  dans 
l'eau,  ne  se  combinant  pas  avec  l'acide  carbonique  et  donnant  avec 
les  acides  des  composés  isomériques  avec  les  produits  d'addition 
précédents  :  c'est  ainsi  notamment  qu'on  obtient  par  Tacide  chlor- 
hydrique et  le  chlorure  de  platine  un  sel  amorphe,  so  décomposant 
par  ébullition  avec  l'eau  et  ayant  pour  formule 

(C20H20A2O*.CH3.HGl)2PlGl4  4-H2O.         ad.  f. 
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]ie«li9Mlie0  swr  lastr7eliiiine(I);I£«€(AKXA1iOMjMjM 
4e  THVRlïIiACKH  (ilfo/2.  /.  Ch.,  t.  tO,  p.  i-d).'^  Chlorure 
de  AejJZ7A5ir/cAi2j7iMi22C«*H«Az«O^C7H'ïCl+  —  On  chauffe 
dans  un  appareil  à  reflux  un  mélange  de  strychnine,  d'alcool  et  de 
chlorure  de  benzyle,  et  on  fait  recristalliser  dans  Talcool  à  80  0/0  : 
on  obtient  ainsi  de  petits  prismes,  épais,  brillants  ;  ce  corps  se 
déshydrate  à  HO*  et  fond  en  se  décomposant  à  262-263«.  C'est  un 
poison  violent,  qui  agit  à  la  manière  du  curare,  en  paralysant  les 
extrémités  périphériques  des  nerfs  moteurs. 

Le  nitrate  C"HmAz«0«(G''H'ï)Az03  cristallise  en  petits  prismes 
brillants,  ou  en  lamelles,  fusibles  avec  décomposition  à  262-265^ 

Le  dichromaie  (G«*HMAz«0».C''H'^)«Cr*0'ï  forme  de  petites  ai- 
guilles orangées. 

Le  su//ocj'a/2ateC**H*'Az*0*.CW.CAzS  se  présente  en  aiguilles, 
fusibles  à  236-237°. 

Le  cbloroplatinate  (G^iH^^Az^O^.CH'GDaptCl*  est  un  précipité 
amorphe,  rouge  clair,  fusible  à  215-216''. 

V hydrate  G«*H««Az«0«.G"'H'^OH  cristallise  en  aiguilles  soyeuses, 
d'un  rose  pâle. 

Tous  ces  composés  sont  précipités  par  la  potasse,  Tiodure  ioduré 
de  potassium,  leferro-  et  le  ferricyanure  de  potassium,  le  chlorure 
mercurique,  Tiodure  double  de  bismuth  et  de  potassium,  le  sulfure 
d^ammonium,  etc. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium  à  la  température  de 
60*,  le  chlorure  a  fourni  de  Tacide  benzoïque.  ad.  f. 

Reelierelies  sur  1»  «onstitutl^n  des  ftleftloVdes 
du  quinquina  (II).  li»  quinine  f  Zd.  H.  SMRAUP  [Mon. 
f.  Ch.,  t.  iO,  p.  39-51).  —  La  quitènine  G*»H««Az«0*,  obtenue 
autrefois  par  Tauteur  (Bull,  t.  84^  p.  180)  en  même  temps  que 
l'acide  formique,  dans  l'oxydation  ménagée  de  la  quinine  au  moyen 
du  permanganate  de  potassium,  fond  en  se  décomposant  à  une 
température  qui  varie  entre  240  et  286°,  suivant  qu'on  la  chauffe 
plus  ou  moins  rapidement. 

Gette  base  est  sans  action  sur  la  phdnylhydrazine. 

Elle  donne  avec  le  chlorure  d'acétyle,  le  chlorhydrate  amorphe 
d'une  base  amorphe,  insoluble  dans  la  potasse,  et  dont  le  chloro- 
platinate,  également  amorphe,  est  une  poudre  rougcàtre  insoluble 
dans  l'eau,  peu  solnble  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  ayant  pour 
formule  C^m^  ,  0«H3OjAz«O*.2HCl.PlGI^ 

Traitée  par  l'amalgame  de  sodium  en  liqueur  acide^  la  quitéoiiie 

I 


CHIMIE  ORGANIQUE.  31 


fixe  de  l'L^rogène,  en  donnant  une  base  amorphe,  très  solubie 
dans  Tean,  insoluble  dans  TalcooK 

Elle  se  combine  à  chaud  avec  l'acide  bromhydrique  pour  donner 
des  aiguilles  blanches,  peu  solubles  dans  Talcool,  très  solubles 
dans  reau,  et  renfermant  C*»HMAz20*.2HBr +  1  à  1,5.H«0. 

Oxydée  par  le  mélange  chromique,  la  quiténine  donne  de  l'acide 
quininique,  de  Tacide  tricarbopyridique,  et  de  l'acide  cincholoîpo 
nique  CW*AzO*.  Ce  dernier  est  identique  avec  l'acide  cincho- 
loiponique  isolé  dans  les  produits  d'oxydation  de  la  oinchonine 
(appelé  par  suite  d'une  faute  d'impression  cincholeuponique  dans 
le  mémoire  précédent).  L'acide  cincholoiponique  hydraté  fond  à 
126-1270;  anhydre,  il  fond  à  225-226'. 

On  peut  préparer  facilement  l'acide  cincholoiponique  par  le 
procédé  suivant.  On  dissout  55  grammes  de  sulfate  de  quinine 
dans  500  grammes  d'eau  aci'iulée  de  30  grammes  d'acide  sulfu- 
rique,  et  on  ajoute  pour  100  centimètres  cubes  de  cette  solution, 
080  centimètres  cubes  d'une  solution  à  4  0/0  de  permanganate  de 
potassium,  en  évitant  toute  élévation  de  température.  On  filtre  et 
on  concentre  le  liquide  à  un  litre  et  demi,  par  évaporation  au  bain- 
marie.  La  solution  de  quiténine  ainsi  obtenue  est  alors  oxydée  par 
80  grammes  d'acide  chromique  (ou  par  la  quantité  correspondante 
de  mélange  chromique).  Après  réduction  du  chrome,  on  fait 
bouillir  avec  un  excès  do  potasse  ;  on  filtre,  on  neutralise  par 
l'acide  sulfurique  et  on  fait  cristalliser  la  majeure  partie  du  sulfate 
de  potassium  ;  les  eaux«mères  brunâtres  sont  additionnées  de  plu- 
sieurs volumes  d'alcool,  puis  d'acide  sulfurique  jusqu'à  ce  que  le 
précipité  produit  par  l'alcool  soit  devenu  blanc  et  cristallin  ;  on 
filtre,  on  chasse  l'alcool,  et  on  fait  bouillir  avec  un  excès  de  car- 
bonate de  plomb. 

Ce  sel  de  plomb  soluhle  est  précipité  par  Talcool,  et  décomposé 
par  l'acide  sulfhydrique  ;  la  solution  ainsi  obtenue  est  additionnée 
d*acide  chlorhydrique  et  concentrée  ;  on  obtient  ainsi  des  cristaux 
de  chlorhydrate  d'acide  oinoholoiponique. 
On  peut  appliquer  ce  procédé  de  préparation  à  la  cinchonine* 
On  sait,  par  les  travaux  antérieurs  de  l'auteur,  que  les  produits 
d'oxydation  de  la  quinine  par  l'acide  chromique  renferment,  outre 
les  acides  quininique  et  tricarbopyridique,  des  composés  sirupeux, 
solubles  dans  l'alcool.  L'auteur  a  constaté  dans  ces  composés 
sirupeux  la  présence  de  la  cincholoipone. 

La  présence  de  l'acide  cincholoiponique  et  de  la  cincholoipone 
dans  les  produits  d'oxydation  de  la  quinine,  montri^jt^u'une  portion 
de  la  molécule  de  cet  alcaloïde  possède  la  même  oonsiitution 
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qu'une  partie  correspondante  de  la  molécule  de  la  cinchonine.  La 
différence  essentielle  entre  ces  deux  alcaloïdes  consisterait  en  ce 
que  la  pai*tie  non  commune  de  leur  molécule  dérive  de  la  p.-mé- 
thoxyquinoléine  pour  la  quinine,  et  de  la  quinoléine  pour  la  cin- 
chonine. AD.  p. 

Recltereltes  sur  1»  eonstitution  des  ftleftloVdes  du 

quinquina  (III).  li»  eincitonidine  9  II.  SCHUTUER- 

{Mon.  f.  CJl,  t.  iO,  p.  51-65).  —  La  cinchonidine 
pure,  fondant  à  202-203*»,  a  été  oxydée  en  deux  temps,  d'abord  par 
le  permanganate  en  solution  acide,  à  la  température  de  0®,  pour  la 
transformer  en  cinchoténidine,  puis  par  Tacide  chromique.  Ce 
mode  opératoire  est  exactement  le  même  que  celui  qu'a  indiqué 
Skraup  pour  la  préparation  de  Tacide  cincholoiponique  au  moyen 
de  la  quinine. 

Le  produit  de  Toxydation  par  Tacide  chromique,  privé  de  sul- 
fate de  potasse  par  l'alcool,  fournit  par  évaporation  des  aiguilles 
d'acide  cinchoninique  C^^H'^AzO^. 

Les  eaux-mères,  soumises  à  TébuUition  avec  du  carbonate  de 
plomb,  donnent  un  sel  plombique  soluble,  précipitable  par  Talcool, 
et  d*où  Ton  extrait  par  Thydrogène  sulfuré,  de  Vacide  cincboloipo- 
nique,  C^Ht^AzO*. 

L'oxydalion  de  la  cinchoténidine  peut  donc  être  représentée  par  1 
l'équation  :  ! 

Ci8H22Az203  +  202  =  GioH-ïAzOa  -f  GSR^AzO*  +  H^O. 

L'acide  cincholoiponique  obtenu  au  moyen  de  la  cinchonidine 
est  identique  avec  celui  que  l'on  peut  préparer  avec  la  quinine  ou 
avec  la  cinchonine.  Il  fond  en  se  décomposant  à  des  températures  | 
variant  entre  126  et  222%  suivant  que  l'on  chauffe  plus  ou  moins 
rapidement.  Il  est  dextrogyre  a^= +30°10'.  Son  chlorhydrate  est  I 

également  dextrogyre  a^=-p40"2'.  | 

L'acide  cincholoiponique  ne  paraît  pas  réagir  avec  Tiodure 
d'éthyle.  Il  donne  avec  le  chlorure  de  benzoyle  un  dérivé  incris- 
tallisabie,  dont  le  sel  de  cuivre,  amorphe,  aurait  pour  composition 
[C8H40(CWO)AzO*]3[Gu(OH)2]»  +  m^O.  ad.  f. 

Reelterelies  sur  la  constitution  deo  aleoloïdes  du 
quinquina  (IV).  lia  quinidine  ^  nmvVLWWlA  {Mon,  /. 
CA.,  t.  tO,  p.  65-73).— La  quinidine  G««H3*Az«0«  a  été  soumise  à 
l'oxydation  en  deux  temps,  suivant  la  méthode  de  Skraup  ;  d'abord 
par  le  permanganate  en  solution  acide,  puis  par  l'acide  chromique. 
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Le  mode  opératoire  est  le  même  que  pour  Toxydation  de  la  qui- 
nine, de  la  cinchonine  et  de  la  cinchonidine. 

Les  produits  ultimes  de  cette  oxydation  sont  l'acide  quininique 
et  l'acide  cincholoiponique,  déjà  décrit  dans  les  mémoires  anté- 
rieurs de  Skraup.  ad.  f. 

Sur  le  produit  d*ftdditioii  de  1»  pafiftirériiie  airee 
le  bromure  de  plténaeyle  |  de  SEUTTER  (Mon,  f. 
Ch. y  t.  p.  1035).  — On  chauffe  pendant  trois  heures  à  70-80"*  un 
mélange  intime  de  10  p.  de  papavérine  «t  de  6  p.  de  bromure  de 
phénacyle,  et  Ton  fait  cristalliser  le  produit  de  la  réaction  dans 
une  grande  quantité  d*eau  bouillante.  On  obtient  ainsi  de  longues 
pyramides  jaunes,  très  aiguës,  groupées  en  éventail,  qui  se  ra- 
mollissent vers  190^  et  se  décomposent  à  194^.  Le  corps  ainsi 
préparé  a  pour  formule  C*oH«AzO*.G«H5.CO.CH«Br  +  2,5H«0. 
Il  est  très  soluble  dans  l'eau  bouillante^  l'alcool  chaud,  le  chloro- 
forme, le  sulfure  de  carbone.  Abandonné  à  l'air,  il  perd  1,5  mol. 
d'eau  de  cristaUisation  ;  il  se  déshydrate  complètement  à  HO"". 

Le  nitrate  C«oH«*AzO*.G8H70.Az03  +  2H«0  s'obtient  par 
double  décomposition  entre  le  bromure  précédent  et  le  nitrate 
d'argent.  Il  cristallise  en  longues  aiguilles  d'un  jaune  pâle,  peu 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  Teau  bouillante ,  qui  se  ramollisseni 
vers  125*  et  se  décomposent  à  173<». 

Le  picrate  C«oH««AzO*.C8H'ïO.G«H«0(AzO«)3  forme  de  belles 
aiguilles  soyeuses,  jaunes,  peu  solubles  dans  l'alcool  bouillant; 
il  se  ramollit  à  180*"  et  fond  en  se  décomposant  à  182''. 

Ledicbromate  (C*oH«4AzO*.C8H70)»Cr«0''  se  présente  en  lon- 
gues aiguilles  d'un  jaune  vif. 

Le  chlorure  C«oH«*AzO*.C8H''OCl  +  6H«0  cristallise  en  lon- 
gues aiguilles  soyeuses  et  jaunâtres. 

Le  chloroplatinate  (C«oH«4AzO*.CWOCI)«PtCl*  est  un  préci- 
pité cristallin  rougeâtre,  peu  soluble  dans  Teau  bouillante. 

Le  sulfate  forme  de  longues  aiguilles  jaunes,  assez  solubles 
dans  l'eau  chaude. 

hydrate  G^^a^^AzO^.G^WO. OH  se  produit  sous  la  forme  d'un 
volumineux  précipité  orangé  par  l'addition  de  soude  à  la  solution 
froide  du  bromure.  Il  est  instable,  et  se  convertit  par  dissolution 
dans  l'alcool  tiède  en  oxyde  (C«>H«*AzO*.C8H^O)*0.  Ce  dernier 
composé  se  présente  en  aiguilles  insolubles  dans  l'eau  et  dans 
l'éthèr,  solubles  dans  l'alcool,  la  benzine,  le  chloroforme,  le  sul- 
fure de  carbone  ;  il  se  ramollit  à  180o  et  fond  à  186-187''  ;  sa  solu- 
tion alcoolique  présente  une  fluorescence  bleue.  Cet  oxyde  se 
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produit  aussi  lorsqu'on  soumet  le  bromure  à  une  ébullition  pro- 
longée avec  de  i*eau.  ad.  f. 

Sur  la  morfiltine  i  Zd.  H.  SKRAIJP  et  B.  WIECS- 

WLAMN  (Mon.  f.  Ch.,  t.  iO,  p.  101).  —  D'après  de  Gerichten  et 
Schrôtter  {BuIL^  t.  889  p.  647)  Tainine  obtenue  dans  la  distillation 
avec  les  alcalis  de  l'hydrate  quaternaire  de  méthyléthocodéine  est 
la  méthylpropylamine,  d*oii  il  résulte  que  dans  le  noyau  de  la 
morphine  le  groupe  C^H"'  est  fixé  à  Tazote.  Au  contraire,  Hessea 
trouvé  que  le  produit  do  distillation  de  Tiodure  de  mélhylmétho- 
codéine  avec  la  potasse  est  formé  de  triméthylamine,  de  sorte  que 
la  morphine  contiendrait  le  groupement  AzCH^.  Pour  élucider  la 
question,  Tauteur  a  chauffé  la  morphine  elle-même  avec  une  solu- 
tion alcoolique  de  potasse  à  ISO^'.Dans  cette  réaction^  il  se  produit 
un  corps  non  cristallisable,  très  peu  soluble  dans  les  dissolvants 
neutres,  soluble  dans  les  alcalis,  qui  semble  être  une  dioxymor- 
phine,  mais  en  même  temps  la  moitié  environ  de  la  morphine  est 
détruite  et  donne  de  la  méthyléthylamine  que  les  auteurs  ont 
soigneusement  comparée  avec  ses  trois  isomères,  et  identifiée 
avec  la  méthyléthylamine  obtenue  en  chauffant  à  lOQo  une  solu- 
tion d'élhylamine  dans  l'alcool  avec  de  l'iodure  de  méthyle.  Voici 
le  tableau  des  propriétés  physiques  de  ces  bases  : 


rmOPYLAHIRB. 

IBOrBOPTLAMIHE. 

MfÏTHTL- 
tTHTLAMINS, 

TBim^.THYLAHIlIB. 

Point  d'ébulliiion. 

PolDt  de  fusion.. 

Chloroplatinate... 
Point  de  fusion  . . 

lamelles 

aiguilles 
longues  ni^^uilles 

31o,5 
cubes 

paillettes 
2^7-2^8" 
lamelles 
71-73» 

tables 

1330 
aiguilles 

longues  aiguille- 
170-I80» 

prismes 
? 

tables  dures 

grains  cristallins 
9530 

Point  de  fusion . . 

De  là  il  résulte  que  l'azote  de  la  morphine  est  en  relation  avec 
deux  radicaux  alcooliques ,  contrairement  aux  opinions  émises 
jusqu'ici.  Les  auteurs  ont  pris  soin  de  se  servir  d'alcool  distillé 
sur  de  Tacide  oxalique,  et  ont  obtenu  les  mémos  résultats  soit  en 
chauffant  la  morphine  avec  de  la  potasse  en  solution  dans  l'alcool 
mélhylique,  soit  en  répétant  les  mômes  expériences  avec  la 
codéine.  0.  s.  p. 
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Sur  l'essene^  de  bétel  ^  S.  BERTRAM  et  E.  «IliDE- 
mmSTCR  /.  ppakt.  Ch.  [2],  t.        p,  349).  —  Dans 

rhuile  essentielle  provenant  des  feuilles  fraîches  de  bétel,  Eyk- 
mann  a  trouvé  un  phénol  qu'il  appelle  le  chavicol  et  qui  doit  être 
identique  ou  isomère  avec  Tanol.  En  distillant  des  feuilles  sèches 
de  bétel,  les  auteurs  ont  rencontré  un  produit  différent,  isomère 
de  Teugénol  et  qu'ils  désignent  sous  le  nom  de  bételphénol.  Ce 
corps  de  formule  C*oH**0*  ne  distille  pas  sans  décomposition  à 
la  pression  ordinaire  quand  il  est  impur ,  mais  dans  le  vide  il 
passe  de  131  à  132*  (H=  13  millimètres),  et  ainsi  purifié,  il  bout 
de  254  à  255°  à  l'air,  sans  se  décomposer  notablement.  C'est  un 
liquide  incolore,  d'odeur  très  forte  et  très  différente  de  celle  de 
Teugénol.  Le  chlorure  ferrique  donne  avec  lui  une  coloration 
bleue. 

Il  fournit  un  dérivé  acétylé,  qui  passe  à  la  distillation  de  275  à 
277*  et  fond  à  — 5*»,  tandis  que  celui  de  Peugénol  bout  à  27(>>  et 
fond  à       Son  dérivé  benzoylé  fond  à  49-50«. 

Quand  on  oxyde  par  le  permanganate  de  potassium  le  dérivé 
acétylé,  on  obtient  un  acide  incolore,  fusible  à  217*»,  de  formule 
C**^H*W  et  par  suite  identique  avec  l'acide  acétylisovanillique, 
l'eugénol  acétylé  donnant  dans  ces  conditions  de  l'acide  acétylva- 
nillique.  Il  en  résulte  que  l'eugénol  se  rapportant  à  l'acide  vanil- 
lique  (m.-méthylprotocatéchique)  le  bételphénol  se  rapporte  à 
Tacide  isovanillique,  et  par  suite  sa  formule  est 

C6H3(C3H5)^^^(OGH3)^,/OH)^3j, 

celle  de  l'eugénol  étant  C«H3(C3H»)^^^(OCH3)^3^(OH)^^^. 

L'éther  méthylique  du  bételphénol  bout  à  247-248»  et  est  iden- 
tique avec  celui  de  l'eugénol,  comme  le  montre  la  comparaison  du 
dérivé  bromé  et  de  l'acide  diméthylprotocaléchique  qui  en  dé- 
rivent. Par  suite,  le  groupement  G^H^  est  le  même  dans  les  deux 
isomères. 

Dans  la  partie  de  l'essence  de  bétel  qui  est  insoluble  dans  les 
alcalis ,  les  auteurs  ont  trouvé  une  huile  d'odeur  agréable  qui, 
dissoute  dans  l'éther  et  saturée  de  gaz  chlorhydrique,  a  fourni  un 
chlorhydrate  cristallisé  fusible  à  117-118^  et  qui  semble  identique 
avec  le  produit  obtenu  de  même  en  partant  des  essences  de 
cubèbe  ou  de  patchouli.  o.  s.  p. 
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9wr  les  de  teinture  et  levra  extraits  9  1j. 

BRlJEHÏi  of  ch.  Ittd.,  t.  8^  p.  612,  et  Textile  Colourist, 
1889,  no  114).  —  L'auteur  sépare  les  bois  tinctoriaux  en  deux 
classes  :  ceux  qu*on  emploie  seulement  pour  les  matières  colo- 
rantes qu'ils  renferment,  tels  que  le  campéche,  le  brésil,  le  fus- 
tet,  etc.,  et  ceux  dont  on  utilise  à  la  fois  les  matières  colorantes 
et  le  tanin  qu'ils  contiennent  ;  tels  sont  le  quercitron  et  le  sumac. 

L'auteur  s'occupe  tout  particulièrement  du  campôche. 

C'est  généralement  d'après  sa  provenance  qu'on  estime  la  valeur 
d'un  bois  de  campêche  ;  ainsi,  les  bois  de  Saint-Domingue,  Yuca- 
tan,  Monte-Chris to  et  Laguna  sont  réputés  les  meilleurs.  Ceci  n'est 
pas  toujours  exact,  et  l'auteur  le  montre  en  donnant  les  résultats 
qu'il  a  obtenus  avec  différentes  variétés  de  bois,  résultats  qui  sont 
consignés  dans  le  tableau  suivant  : 


nous  R  HABQCB» 

»  boU  de  e«mpéche. 


BAO 

pour  100. 


Ygcatan  

Laguna  

Domingo  

Monte  Cbristo  1884  

Monte  Cbristo  1887  

Fort  Liberté  1886-87  . . . 

Fort  Liberté  1887  

Fort  Liberté  1885-86... 
Fort  Liberté  J.  B.  1887 

Yucatan  B.  J  

Domingo  D  

Jamaïque  

Jamaïque  

Jamaïque  , 


13.00 
13.38 
13.19 
13.30 
U.70 
13.10 
10.12 
13.11 
11.84 
14.51 
13.71 
14.10 
12.10 
15.30 


CBRDRBB 

poar  100. 


1.09 
0.96 
1.88 
3.94 
1.03 
0.83 
0.88 
3.03 
1.03 
1.30 
2.14 
1.14 
1.30 
3.30 


HATiftRBS 

cotnbnsliMM 
pour  100. 


65.:t 

65.66 
70.73 
65.11 
70.37 
65.76 
73.00 
68.41 
69.13 
66.95 
64.85 
66.06 
68.60 
71.70 


extrait 
pour  100. 


30.90 
31.00 
14.03 
18.75 
14.00 
30.33 
16.00 
17.45 
18.00 
17.34 
19.30 
18.70 
18.00 
10.70 


La  valeur  d'un  bois  de  teinture  dépend  évidemment  de  sa  ri- 
chesse en  matière  colorante.  Les  fabricants  d'extrait  cependant 
prennent  souvent  comme  critérium  de  sa  valeur  le  rendement  en 
extrait.  C'est  à  tort,  car  le  rendement  en  extrait  ne  dépend  pas 
uniquement  de  la  teneur  en  matière  colorante. 

L'extrait  renferme,  en  effet,  outre  les  matières  colorantes,  des 
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substances  organiques  et  minérales,  en  quantité  extrêmement  va- 
riable, qui  augmentent  le  poids  d'extrait,  mais  non  la  valeur  tinc- 
toriale du  produit. 

La  matière  colorante  du  campôche  peut  exister  dans  le  bois  sous 
divers  états,  soit  sous  forme  de  glucosides,  soit  sous  forme  d'hé- 
matine  ou  hématoxyline,  soit  enfin  sous  forme  de  produits  d'oxy- 
dation des  principes  précédents,  tels  que  l'hémaiéine,  etc.  Les 
produits  d'oxydation  prennent  naissance  lorsque  le  bois  est  exposé 
à  l'air  ;  dans  ces  conditions,  il  prend  une  coloration  rouge  foncé, 
qu'il  communique  à  ses  décoctions.  L'oxydation  porte  non  seu- 
lement sur  rhématine,  mais  encore  sur  les  glucosides  qui,  dans 
ces  conditions,  donnent  une  nouvelle  quantité  de  matière  co- 
lorante. 

Du  reste,  l'hématéine  n'est  qu'un  premier  terme  d'oxydation  ; 
celle-ci  peut  aller  plus  loin  et  fournir  des  composés  noirs.  Cer- 
taines décoctions  de  bois  précipitent,  en  effet,  par  l'addition  de 
sel  marin,  une  matière  résineuse  noire,  tandis  que  d'autres  donnent 
seulement  un  précipité  rouge-brique. 

Pour  avoir  la  valeur  réelle  d'un  bois,  il  faut  donc  doser  la  ma- 
tière colorante  qu'il  renferme  et  non  déterminer  son  rendement 
en  extrait.  On  trouve  ainsi  que  des  espèces  de  bois  réputées 
de  qualité  inférieure  peuvent  être  supérieures  aux  meilleures 
marques,  et  que  des  bois  fournissant  moins  d'extraits  que  d'autres 
sont  cependant  plus  riches  en  matières  colorantes  ;  c'est  ce  que 
l'auteur  a  pu  constater  par  des  essais  de  teinture  faits  compara- 
tivement sur  diverses  marques  de  bois. 


des  bois  dé  campéche. 

EXTRAIT 

alcoolique 
pour  100. 

EXTRAIT 

éthéré 
pour  100. 

RÉSIDJ 

pour  100. 

EXTRAIT 

nqoenx 
*  pour  100. 

37.46 

60.13 

3.43 

30.30 

47.95 

51.37 

0.68 

31.00 

53.47 

44.05 

1.58 

14.03 

50.33 

43.81 

5.81 

19.30 

60.32 

33.00 

7.78 

18.75 

54.10 

34.73 

11.18 

14.00 

5i.ll 

41.80 

4.00 

30.33 

n.9i 

50.00 

3.18 

16.00 

Fort  Liberté  i8S5  1886  

35.17 

59.73 

5.31 

17.45 

34.81 

S0.34 

5.95 

18.00 

38.51 

58.34 

3.15 

17.34 

50.50 

43.30 

6.30 

18.70 

50.71 

43.05 

6.34 

18.00 

30.13 

53.99 

16.80 

10.70 

38 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


En  traitant  des  extraits  de  campêche  par  Téther,  puis  par  Pal- 
cool,  l'auteur  a  constaté  que  les  matières  colorantes  passaient  com- 
plètement dans  ces  deux  dissolvants,  et  que  le  résidu  ne  renfermait 
plus  que  des  sels  minéraux,  du  sucre  et  autres  matières  organiques 
dépourvues  de  pouvoir  tinctorial. 

Lé  tableau  précédent  résume  les  résultats  qu'il  a  obtemis  dans 
ces  expériences,  dont  les  conclusions  sont  faciles  à  tirer. 

Une  autre  cause  d'erreur  qui  se  présente  souvent  réside  dans 
ce  fait  que  la.  détermination  du  rendement  en  extrait  est  faite  sur 
une  trop  petite  quantité  de  bois.  L'auteur  montre  par  des  exemples 
que  les  résultats  obtenus  sur  divers  échantillons  d'un  même  lot 
peuvent  être  très  différents  ;  il  a  obtenu  des  nombres  variant 
de  12  à  21  0/0.  Il  en  conclut  que,  pour  avoir  des  résultats  exacts, 
il  faut  faire  ces  déterminations  sur  une  grande  quantité  de  bois, 
environ  100  kilogrammes. 

L'auteur  entre  alors  dans  quelques  détails  sur  la  pratique  de 
Toxydation  des  bois  par  l'air  humide.  On  a  vu  que  cette  opération 
avait  pour  but  d'amener  la  matière  colorante  à  l'état  d'hématéine. 
Celte  phase  est  atteinte  lorsque  la  décoction  du  bois,  qui  doit  être 
d'une  couleur  jaune  brun,  prend  une  teinte  rouge- vineux  par 
l'addition  d'une  trace  d'aluminate  d'ammonium  ou  de  sodium.  Si 
la  teinte  de  la  décoction  vire  au  bleu,  il  y  a  eu  suroxydation,  et 
le  bois  a  perdu  de  sa  valeur. 

Dans  le  but  d'activer  l'oxydation  (qui  dure  ainsi  de  6  à  8  se- 
maines), on  a  proposé  l'emploi  de  certains  agents  chimiques.  Ainsi, 
on  ajoute  quelquefois  à  l'eau  qui  doit  servir  à  humecter  le  bois 
une  certaine  quantité  de  chlorate  de  potasse,  d'acide  oxalique, 
d'ammoniaque,  de  carbonate  de  soude,  de  phosphate  d'ammo- 
niaque, d'urine,  de  bichromate  de  potasse,  do  silicate  de  soude,  etc. 
Ces  réactifs  accélèrent  évidemment  plus  on  moins  l'oxydation, 
mais  c'est  toujours  aux  dépens  de  la  qualité  du  produit;  avec  le 
bichromate  de  potasse,  elle  est  terminée  au  bout  de  huit  à  douze 
jours. 

Lé  rendement  en  extrait  obtenu  avec  les  bois  oxydés  est  tou- 
jours plus  élevé  que  celui  fourni  par  les  bois  non  oxydés.  Les  pre- 
miers donnent  en  teinture  des  teintes  plus  foncées,  mais  u^oins 
solides  au  lavage,  à  l'air,  à  la  lumière,  au  chlore  (bain  de  chlorure 
de  chaux  à  0",05  B.  pendant  2  minutes),  etc.,  parliculièrement 
ceux  oxydés  en  présence  d'urine  et  de  bichromate  de  potasse. 

L'auteur  résume  dans  le  tableau  suivant  les  expériences  qu'il  a 
faites  à  ce  sujet  : 
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AGKtTa  OXYDANTS. 

TBINTE 

ob(6DU6  avec 
mordant 
d*aIuinloe. 

d'extrait 
pour  100. 

aésisTAiioB 
k  la  Inmière 
en  jonrt. 

ACTION  ao  ClILOBI. 

bleue 

16.5 

30 

pas  do  changement. 

bleae 

17.8 

18 

ali^ré. 

Tiolet-bleo 

18.4 

10 

fortement  altéré. 

0,!fôO/0  de  chlorate  de 

potaiBc  et  d'acide 

violftt-bloa 

17. S 

10 

fortemMt  altéré. 

0,i  0/0  de  bichromate 

18.0 

tj 

oecoiorc. 

0,35  0/0  de  carbonate 

violet 

17.6 

10 

fortement  altéré. 

violet-bleu 

18.0 

8 

fortement  altéré. 

II  résulte  de  ces  expériencea  que  l'ancien  procédé  d'oxydation 
des  bois  par  Tair  humide  est  le  plus  rationnel. 

Un  dernier  procédé  d'oxydation  des  bois  et  d'épuration  des 
extraits  est  celui  qui  repose  sur  l'emploi  des  solutions  do  gélatine« 
Cette  méthode  est  basée  sur  la  propriété  que  possèdent  ces  solu» 
tions  de  précipiter  les  tanins  contenus  dans  les  décoctions  de 
campéche. 

L'auteur,  en  voulant  vérifler  le  fait,  constata  que  les  résultats 
étaient  tout  à  fait  négatifs.  Les  principes  analogues  aux  tanins, 
contenus  dans  certains  bois  de  campèche,  ne  sont  pas,  en  effet, 
précipités  par  la  gélatine  ;  ils  se  rapprochent  beaucoup  plus  par 
leurs  propriétés  de  l'acide  gallique,  qui  n'est  pas  précipité  par  la 
gélatine.  En  outre,  une  petite  quantité  de  matière  colorante  est 
entraînée  par  la  gélatine  dans  le  précipité. 

Certaines  variétés  de  bois  de  campéche  contiennent,  il  est  vrai^ 
du  tanin  précipitable  par  la  gélatine,  mais  en  si  faible  quantité 
que  sa  séparation  par  ce  moyen  compense  à  peine  la  perte  de 
mati.ère  colorante  faite  dans  l'opération. 

En  résumé,  les  résultats  obtenus  avec  des  bois  oxydés  par  l'eau 
et  la  gélatine  furent  toujours  inférieurs  à  ceux  obtenus  avec  des 
bois  oxydés  par  l'air  humide  seul. 

Il  est  certain  que  l'oxydation  ou  la  fermentation  des  bois  pré*» 
sente  plusieurs  avantages,  surtout  lorsqu'ils  doivent  être  employés 
directement  pour  la  teinture  ;  mais  le  fabricant  d'extrait  doit  envi^ 
sager  la  chose  à  divers  points  de  vue.  Il  doit  surtout  considérer 
l'usage  que  l'on  veut  faire  du  produit,  les  deux  genres  d'extrait  ne 
se  prêtant  pas  du  tout  aux  mêmes  applications*  Les  bois  oxydés 
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fournissent  des  extraits  qui  donnent  avec  les  mordants  générale- 
ment employés,  Talumine,  le  fer,  le  cuivre,  etc.,  ou  leurs  mé- 
langes, des  teintes  différentes  de  celles  obtenues  avec  les  bois  non 
oxydés.  On  sait,  par  exemple,  qu*avec  ces  extraits,  on  ne  peut 
pas  obtenir  certaines  teintes  auxquelles  on  arrive  facilement  avec 
les  autres. 

L'oxydation  préalable  ne  peut  être  recommandée  d'une  façon 
générale  que  lorsqu'on  veut  produire  des  extraits  pour  noir.  Les 
bois  et  les  extraits  oxydés  par  le  bichromate  de  potasse  donnent 
toujours  des  teintes  qui  se  rapprochent  beaucoup  de  celles  obte- 
nues avec  rindigo.  Il  en  est  de  même  si  l'oxydation  a  été  faite  par 
le  "chlorate,  l'hypochlorite  ou  le  silicate  de  soude. 

Les  extraits  fortement  oxydés  donnent  de  mauvais  résultats  en 
impression  ;  l'auteur  montre  tous  les  inconvénients  que  présente 
leur  emploi  dans  cette  industrie  et  en  indique  les  causes. 

Pour  l'examen  des  bois  et  des  extraits,  au  point  de  vue  de  leur 
valeur  tinctoriale,  l'auteur  emploie  la  méthode  suivante  :  dans  un 
même  bain-marie,  on  place  un  certain  nombre  de  becherglass 
d'environ  1  litre  de  capacité.  On  introduit  dans  ces  vases  0''',5  de 
bois,  un  demi  à  trois  quarts  de  litre  d'eau  et  une  bande  de  calicot 
préparée  (de  10<^  de  long  sur  la  largeur  des  3  raies),  sur  laquelle 
se  trouvent  des  raies  mordancées  à  l'alumine,  au  fer,  et  avec  un 
mélange  de  ces  deux  mordants.  Il  fait  en  même  temps  un  essai 
pour  noir  sur  un  tissu  mordancé  à  l'acétate  d'alumine.  On  tient  le 
bain-marie  à  la  température  de  TB"",  pendant  une  heure,  puis 
pendant  quinze  minutes  à  Tébullition,  et  on  retire  les  bandes,  j 
qu*oii  lave  avec  soin  et  qu'on  sèche.  En  faisant  ces  essais  com-  ' 
parativement  avec  un  bois  type,  on  peut  estimer  la  valeur  de  ' 
Véchantillon  à  1-2  0/0  près.  i 

Quand  on  n'a  pas  de  bandes  de  calicot  mordancé,  on  peut  opé-  I 
rer  de  la  façon  suivante  :  on  prend  20  grammes  de  coton  écru  ou 
blanchi  et  5  grammes  de  bois,  et  on  fait  bouillir  une  heure.  On 
passe  ensuite  le  coton  bien  essoré,  pendant  cinq  minutes,  dans  un 
bain  contenant  0»',5  de  sulfate  de  cuivre  pour  un  litre  d'eau.  On 
place  de  nouveau  le  coton  dans  le  bain  de  teinture,  auquel  on  a 
ajouté  1  gramme  de  carbonate  de  soude,  et  on  chauffe  cinq  mi- 
nutes à  rébullition.  On  passe  alors  dans  le  bain  de  mordant,  puis 
encore  dans  le  bain  de  teinture,  et  enfin  dans  un  bain  contenant 
0^%8  de  sulfate  de  fer  pour  un  litre  d*eau,  où  on  le  laisse  dix  mi- 
nutes. Au  bout  de  ce  temps,  on  sort  le  coton  et  on  le  passe  une 
dernière  fois  dans  le  bain  de  teinture,  auquel  on  a  ajouté  i  gramme 
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de  chaux.  On  fait  bouillir  un  quart  d*heure,  on  rince,  on  sèche; 
on  compare  alors  les  teintes  obtenues. 

Les  bois  bruts  ne  contiennent  jamais  plus  de  15  0/0  d*eau  ;  ceux 
fraîchement  oxydés  en  contiennent  de  15  à  20  0/0. 

Les  principales  impuretés  que  i*on  trouve  dans  les  extraits  de 
campèche  sont  :  la  mélasse,  la  dexirioe,  le  sulfate  de  soude,  la 
chaux  et  les  extraits  riches  en  tanin,  tels  que  le  châtaignier,  le 
quebracho,  le  sumac,  le  dividivi  et  le  quercitron. 

Dans  les  extraits  liquides  (D  =  1,256  à  1,312),  on  trouve  facile- 
ment le  sulfate  de  soude  et  la  chaux,  qui  se  déposent  dans  les 
tonneaux  ;  aussi  i).*ajoute-t-on  généralement  ces  sels  que  dans  les 
extraits  secs;  dans  ceux-ci,  on  les  décèle  par  l'examen  des  cendres. 

La  proportion  de  cendres  n'indique  rien  au  point  de  vue  de  la 
pureté  d'un  extrait;  elle  varie  dans  les  extraits  purs  de  1,08 
à  7,62  0/0,  suivant  l'espèce  de  bois  et  les  procédés  d'extraction 
employés,  comme  le  montre  le  tableau  suivant  : 


MOM  D»  Bon 

d« 

eampécbe. 

DteOCTIOM 

faite 
à  la  prataion 

ordinaire. 
Cendres 
pour  100  de 
rexirait. 

aioocrmii 
faite  à  1/9  atm. 
de  prMBion. 

Ceodrea 
ponr  100  de 
l'extrait. 

DécocnoN 
faite 
à  1  atm.  i/i 
de  preaaion. 

Cendres 
pour  fOO  de 
l'exiraii. 

ateoGfioii 
faite  à  |0  al«. 
de  pression. 

Cendres 
poar  «00  de 
l'extrait. 

1.96 

J.Oi 

3.74 

3.50 

1.5i 

1.71 

3.67 

3.06 

1.06 

1.09 

1.8i 

2.15 

S.  33 

9.35 

3.94 

3.73 

8.53 

3.67 

4.51 

5.10 

6.40 

6.47 

6.91 

7.33 

7.6i 

7.70 

8.10 

8.51 

MéUnffe  de  différenti  )H)is. 

«.«7 

2.S0 

3.01 

3.71 

La  mélasse,  le  glucose  et  la  dextrine  se  reconnaissent  facile- 
ment au  goût  et  à  l'odeur  du  produit.  Pour  les  séparer,  l'auteur 
recommande  la  méthode  suivante  : 

On  traite  1  à  5  grammes  de  l'extrait  séché  a  lOO^"  par  de  l'alcool 
absolu  jusqu'à  ce  que  la  solution  alcoolique,  additionnée  d'alumi- 
nate  de  soude,  ne  donne  plus  la  réaction  de  l'hématéine.  Le  sucre 
et  la  dextrine  restent  dans  le  résidu  avec  d'autres  matières  étran- 
gères, où  on  les  dose  par  les  procédés  ordinaires.  Les  extraits 
renferment  normalement  0,25  à  0,50  0/0  de  glucose. 

L'extrait  alcoolique  est  évaporé  et  le  résidu  séché  à  100^  ;  on 
traite  ensuite  la  masse  par  Téther,  et  on  détermine  le  poids  de 
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matière  enlevé  par  ce  dissolvant  et  la  quantité  de  matière  inso- 
luble. 

En  comparant  les  résultats  obtenus  avec  ceux  que  fournit  un 
extrait  pur,  on  peut  conclure  s'il  y  a  eu  falsification  avec  du  châ- 
taignier ;  celui-ci  fournit,  en  effet,  un  extrait  qui  est  presque  com- 
plètement soluble  dans  l'alcool  et  à  peu  près  insoluble  dans  l'éther. 
On  étudie  ensuite  les  résidus  alcooliques  et  éthérés  en  faisant  avec 
chacun  d'eux  un  essai  de  teinture  et  comparant  les  teintes  obte- 
nues avec  celles  que  fournissent  les  mêmes  poids  des  résidus 
alcooliques  et  éthérés  d*un  extrait  type. 

La  comparaison  par  un  essai  de  teinture  de  d^ux  extraits  falsi- 
fiés ne  peut  donner  de  bons  résultats  que  si  les  matières  étran- 
gères introduites  sont  de  la  dextrine,  dé  la  mélasse,  du  sulfate  de 
soude,  etc.  ;  mais,  si  le  produit  est  additionné  de  tanin  ou  plutôt 
d'un  extrait  riche  en  tanin  (châtaignier,  quebracho,  dividivi),  cet 
essai  ne  peut  donner  aucune  indication  sérieuse,  par  suite  de 
réactions  colorées  que  le  tanin  donne  avec  les  mordants.  Dans  ce 
cas,  il  est  indispensable  de  séparer  le  tanin  de  la  matière  colo- 
rante par  l'action  de  l'alcool  et  de  l'éther,  comme  il  a  été  dit  plus 
haut. 

On  peut  aussi  faire  l'essai  de  teinture  en  ajoutant  à  l'extrait 
25  0/0  d'extrait  de  quercitron  ou  de  sumac  ;  le  tanin  de  ces  bois 
ayant  une  plus  grande  affinité  pour  les  fibres  mordancées  que  celui 
des  autres  bois,  l'action  de  ceux-ci  est  fort  atténuée,  et  la  compa- 
raison des  échantillons  obtenus  devient  possible. 

On  peut  encore  obtenir  d'assez  bons  résultats  par  la  méthode 
colorimétrique.  On  dissout  1  gramme  de  l'extrait  type  dans  un 
litre  d'eau  distillée,  et,  d'autre  part,  2  grammes  de  sulfate  de 
cuivre  dans  un  litre  d'eau.  On  mesure  1  centimètre  cube  de  chaque 
solution  qu'on  introduit  dans  10  centimètres  cubes  d'eau  ;  on  fait 
bouillir  et  on  porte  à  100  centimètres  cubes  avec  de  l'eau  distillée. 
On  fait  la  même  opération  avec  l'extrait  à  essayer.  On  examine 
au  colorimètre  les  liqueurs  ainsi  obtenues,  et  on  ramène  à  égalité 
de  teinte  par  addition  d'eau.  On  estime  ainsi  à  2  0/0  près  la  richesse 
de  l'échantillon.  Cette  méthode  donne  de  bons  résultats  lorsque 
les  impuretés  ne  peuvent  pas  avoir  d'action  sur  le  sel  de  cuivre; 
si  l'extrait  contient  du  tanin,  on  a  toujours  des  résultats  trop 
forts. 

Ces  diverses  méthodes  donnent  des  résultats  qui  suffisent  gé- 
néralement aux  teinturiers,  bien  qu'ils  ne  soient  pas  d'une  rigou- 
reuse exactitude.  Du  reste,  les  difficultés  que  l'on  rencontre  pour 
faire  une  analyse  quantitative  exacte  d'un  extrait  de  bois  de  cam- 
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pêche,  facilitent  singulièrement  les  fraudes  dont  ces  produits  sont 
l'objet. 

L'auteur  montre  ensuite  les  inconvénients  que  présente  l'emploi 
des  extraits  falsifiés  en  impression. 

On  trouve  dans  le  commerce  un  produit  désigné  sous  le  nom 
d'hématéine  ;  ce  produit  n'est  pas,  comme  son  nom  l'indique,  de 
rhématéine  pure,  mais  un  extrait  pulvérulent,  qui  n'est  pas  tou- 
jours de  première  qualité  et  qui  est  souvent  additionné  de  25  à 
40  0/0  de  produits  étrangers. 

L'auteur  étudie  ensuite  l'extrait  de  fustet,  particulièrement  au 
point  de  vue  des  falsifications  dont  il  est  l'objet.  Les  produits  qu'on 
emploie  le  plus  souvent  pour  cela  sont  la  dextrine,  la  mélasse,  le 
glucose,  la  glycérine,  le  sulfate  de  zinc,  Talun,  l'extrait  de  safran 
d'Inde,  de  quercitron,  les  couleurs  d'aniline  et  la  nitroalizarine.  Il 
passe  en  revue  les  méthodes  employées  pour  rechercher  ces 
impuretés.  a.  et  p.  b. 

Fii1»HMti«n  de  1»  primuline  f  A.  €»•  CYREEKT  {J.  ch. 

Soc,  1889,  p.  46).—  On  chauffe  2  molécules  de  paratoluidine  aveo 
2  atomes  de  soufre  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'hydro- 
gène sulfuré.  Le  produit  de  la  réaction  renferme  principalement  la 
thiotoluidine  de  Merz  et  Weilh  (C^H^. AzH*)»S  et  une  base, 
C**H**Az«S,  qu'on  peut  ap[)eler  la  déhydrothiololuidine.  Si  dans 
cette  opération  on  double  la  proportion  de  soufre,  la  thiotoluidine 
et  la  déhydrotoluidine,  formées  d'abord,  disparaissent,  et  on  obtient 
une  base  beaucoup  plus  condensée,  qui  a  très  probablement  pour 
composition  C*®H*8Az*S*  et  que  l'auteur  écrit  de  la  façon  sui- 
vante : 

vAz=GHv  Az=GHv  /Az=GHv 

(CH3)G6H3/^        '>G6H2<^    ^GGH2<f  ^CmK 

AzH2 

Cette  base  est  une  poudre  jaune,  à  peu  près  insoluble  dans  tous 
les  dissolvants.  Ses  sels  sont  fortement  colorés  et  sont  décomposés 
par  l'eau  où  ils  sont  insolubles.  Sa  stabilité  est  très  grande  ;  elle 
peut  être  chaufTée  à  400®  sans  se  décomposer. 

Laprimuline  estl'acidemonosulfonique  de  cettebaseC'W®Az*S3  ; 
elle  possède,  on  Ta  vu,  la  propriété  de  teindre,  en  bain  alcalin,  le 
colon  non  mordancé  en  jaune  primerose,  et  on  peut  la  trans- 
former sur  la  fibre  môme  en  son  composé  diazoïque,  lequel,  eil 
réagissant  sur  les  aminés  aromatiques  et  les  phénols,  donne 
naissance  à  toute  une  série  de  matières  colorantes  {BuIL  Soc. 
Chim.,  8*  série,  t.  I,  p.  824  et  859.)  A.  et  p.  b. 
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liyMtli^M  4e»  r#Mi&lliiie»  mi  mfjmm  de»  »BtlAe- 
1»eiiMpliéBoiie«  et  des  aminé»  Arematiqviee  en 
préeenee  des  esente  eltlorarantaf  O.  MCIiWÂCtiER 

{Dingler's  J.,  t.  p.  592).  —  L'auteur  entre  d*abord  dans 

quelques  considérations  théoriques  sur  la  formation  des  rosani- 
lines  au  moyen  des  amidobenzophénones,  et  fait  Thistorique  de  la 
question.  Il  donne  sous  forme  de  tableau  la  liste  des  matières  co- 
lorantes les  plus  importantes  qui  ont  été  obtenues  par  ce  moyen 
en  indiquant  pour  chacune  d'elles  la  benzophénone  et  Tamine  qui 
la  fournit  ainsi  que  Tagent  chlorurant  qu'on  fait  réagir  sur  le 
mélange. 

La  Badische  Anilin-und  Sodafabrik  et  rAcliengesellscbaft  far 
cbemiscbe  Industrie  ont  appliqué  cette  réaction,  découverte  par 
Caro  et  Grâbe  {D.  cb,  G.,i.  il,  p.  1350),  pour  la  fabrication  d*un 
certain  nombre  de-matières  colorantes.  Les  plus  importantes  sont  : 
la  tétraméthyldibenzyl-,  la  tétraélhyldibenzyl-,  la  pentaméthyl-a- 
naphtyl-,et  la  tétraéthyl-a-naphtyl-pararosaniline,  qu'on  trouve 
0ans  le  commerce  sous  les  noms  de  violet  de  benzyle  B,  violet  de 
Benzyle  23,  bleu  Victoria  4B,  bleu  Victoria  BB. 

Pour  les  [)réparer,  on  mélange  molécule  à  molécule  Tamido- 
benzophénone,  Tamine  et  l'agent  chlorurant  (généralement  le 
trichlorure  de  phosphore  ou  encore  l'oxychlorure  de  carbone). Dans 
beaucoup  de  cas,  la  réaction  commence  à  la  température  ordi- 
naire et  se  termine  sans  qu'on  observe  une  trop  grande  éléva- 
tion de  température.  Quelquefois,  cependant,  il  est  nécessaire 
de  refroidir  ou  de  modérer  la  réaction  par  l'addition  d'un  dissol- 
vant tel  que  la  benzine,  le  toluène,  le  xylène,  le  chloroforme,  etc. 
Dans  d'autres  cas,  il  faut  aider  la  réaction  en  chauffant  le  niëlange 
vers  100*».  Quoi  qu'il  en  soit,  il  est  toujours  avantageux  d'opérer 
en  présence  d'un  excès  d'amine,  de  façon  quo  le  mélange  reste 
neutre;  dans  ces  conditions  il  est  aussi  plus  fluide.  On  peut  encore 
arriver  à  ce  d(M*nier  résultat  en  ajoutant  au  mélange  une  certaine 
quantité  d'un  dissolvant  neutre.  A.  et  p.  b. 

Préparation  de»  matière»  eolorante»  dériwée»  de» 
roeaniline»  par  l'aeiion  de»  elilorare»  d*aeide»  aro- 
matique» »ar  le»  aminé»  aromatique»  tertiaire»! 

G.  inÎJIiHAfJilER  {Dingler's  J,,  t.  «99,  p.  44).  —  En  faisant 
réagir  les  chlorures  diacides  sur  les  mouamines  tertiaires  en 
présence  de  composés  qui  favorisent  la  condensation,  on  obtient 
des  matières  colorantes  appartenant  au  groupe  de  la  rosaniline. 
Ainsi,  si  on  traite  par  le  chlorure  de  benzoyle  la  diméthylaniline 
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mélangée  à  du  chlorure  de  zinc,  on  obtient  le  tétraméthyidiamido- 
triphényicarbinol  ou  vert  malachite. 

L*auteur  passe  en  revue  les  nombreuses  applications  qui  ont  été 
faites  de  cette  réaction,  découverte  par  O.  et  E.  Fischer  {D.  ch. 
G,,  1878,  f.  II,  p.  942  et  t.  tt,  p.  797  et  800)^  pour  la  production 
de  matières  colorantes. 

La  Badiscbe  Anilin-und  Sodafabrik  et  la  Geselïschaft  fur 
cbemiscbe  Industrie  fabriquent  ainsi  depuis  1883  rhexaméthyl- 
pararosaniline,  Thexaéthylpararosaniline  et  la  trimétbyi-triphényl- 
pararosaniline. 

Pour  obtenir  des  rosanilines  substituées  symétriques  (hexamé- 
Ihyl-pararosaniline,  triméthyltriéthylpararosaniline,  par  exemple), 
on  fait  réagir  Toiychlorure  de  carbone  gazeux  ou  en  solution  dans 
la  benzine  sur  la  base  tertiaire  en  présence  des  chlorures  de  zinc, 
de  fer  ou  d'aluminium.  Il  se  forme  d*abord  un  chlorure  acide  qui, 
en  réagissant  sur  Texcès  de  base  tertiaire,  donne  naissance  à  la 
matière  colorante  correspondante. 

Si  on  veut  obtenir  des  rosanilines  substituées  dans  lesquelles 
les  2/8  seulement  des  groupes  substitués  soient  symétriques 
(par  exemple  la  pentaméthylphényl-  ou  tétraméthyldiphényi  para- 
rosaniline),  on  fait  réagir  Toxychlorure  de  carbone  sur  Tamine 
tertiaire,  de  façon  à  ne  pas  dépasser  la  formation  du  chlorure  de 
l'acide  amidé  tertiaire,  et  pour  cela  on  supprime  remploi  du  chlo* 
rure  de  zinc  ou  on  emploie  un  agent  du  même  genre,  mais  peu 
énergique. 

En  traitant  alors  par  la  soude  caustique  étendue  le  produit  de  la 
réaction  qui  renferme  le  chlorure  acide,  l'aminé  en  excès  et  son 
chlorhydrate,  on  décompose  le  chlorure  et  on  sépare,  par  décanta- 
tion et  flltration  Tamine  qui  n'a  pas  réagi  de  la  solution  aqueuse 
des  sels  de  soude.  Celle-ci,  traitée  par  l'acide  chlorhydrique, 
donne  Tacide  amidobenzoïque  tertiaire  qui,  après  dessiccation,  est 
transformé  de  nouveau  en  son  chlorure  par  l'action  du  perchlorure 
de  phosphore.  Ce  chlorure  une  fois  obtenu,  on  le  fait  réagir  sur 
Tamine  voulue,  en  présence  de  chlorure  d'aluminium.  La  réaction 
terminée,  on  peut  éliminer  l'aminé  employée  en  excès  en  traitant 
le  produit  par  la  vapeur  d'eau  ou  par  Tacide  chlorhydrique  à 
chaud.  A.  et  p.  b. 

Réramé  4e»  proeédén  de  syntliëse  des  rosani- 
lines  par  l'aetlan  ûimm  Itala^ënes  rar  les  aminés 
AMmiati^oes  ;  0«  HIJIillÂlJtlER  (Dingler's  t. 

p.  S76).  —  Après  avoir  examiné  les  conditions  dans  lesquelles  les 
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mélanges  d'amines  aromatiques  sont  aptes  à  former  des  rosaai- 
lines,  l'auteur  passe  en  revue  les  méthodes  qui  ont  été  proposées 
pour  la  préparation  de  ces  corps  par  Faction  des  halogènes  sur 
les  aminés.  Il  donne,  sous  forme  de  tableaux,  la  liste  de  tous  les 
procédés  employés  et  pour  chacun  d*eux  les  aminés  employées, 
le  réactif  qu'on  fait  agir  sur  le  mélange,  le  nom  de  Fauteur  du 
procédé,  le  lieu  et  la  date  de  sa  publication. 

On  a  proposé  comme  agents  déshydrogénants,  pour  la  transfor- 
mation en  rosanilines  des  mélanges  d'amines,  Taction  directe  des 
halogènes,  chlore,  brome,  iode;  certaines  combinaisons  de  ces 
halogènes  avec  les  métalloïdes  ou  les  métaux  capables  de  dé- 
gager, dans  les  conditions  de  l'opération,  tout  ou  partie  de  l'halo- 
gène qu'elles  renferment  ou  encore  des  mélanges  d'acide  chlorhy- 
drique  et  d'agents  oxydants  faibles  qui  constituent  une  source  de 
chlore. 

Tous  les  procédés  employés  appartiennent  donc  à  l'une  des  caté- 
gories suivantes  : 

l*"  Action  du  chlore,  du  brome  ou  de  l'iode  sur  un  mélange 
d'aniline,  de  para  et  d'orthotoluidine,  un  mélange  de  para  et 
d'orthotoluidine,  ou  encore  un  mélange  d'orthotoluidine  et  de 
diphény  lamine. 

Action  des  combinaisons  métalliques  des  halogènes,  telles  que 
les  chlorure,  bromure,  iodure  ou  fluorure  mercurique  ;  chlorure 
cuivrique,  chlorure,  iodure  ou  fluorure  de  zinc;  chlorure  ferrique; 
chlorure  ou  bromure  stannique;  chlorure  uranique  et  pentachlo- 
rure  d'antimoine  sur  un  mélange  d'anihne,  de  para  et  d'orthotolui- 
dine ;  de  paratoluidine  et  de  diphénylamine  ;  de  cumidine  et 
d'aniline. 

Les  composés  ne  cèdent  généralement  dans  la  réaction  qu'une 
partie  de  leur  chlore;  ainsi,  le  chlorure  stannique  est  ramené  à 
l'état  de  chlorure  stanneux;  le  chlorure  cuivrique  à  Tétat  de  chlo- 
rure cuivreux,  etc.  ; 

3*^  Action  des  combinaisons  halogénées  des  métalloïdes  telles 
que  le  chlorure  de  soufre  et  Thexachlorure  de  carbone,  C^CL^,  sur 
des  mélanges  d'aniline,  dépara  et  d'orthotoluidine;  de  paratoluidine 
et  de  diphénylamine.  Dans  la  réaction,  l'hexaohlorure  de  carbone 
abancjonue  deux  atomes  de  chlore  et  est  ramené  à  l'état  de  C^Cl^. 

4**  Action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  les  mêmes  mélanges 
d'amines  en  présence  d'agents  oxydants  faibles,  tels  que  le  prus- 
siate  rouge,  l'acide  stannique,  l'oxyde  ferrique,  l'oxyde  de  bismuth, 

ixyde  d'antimoine,  l'oxygène  ou  l'acide  nitrique.  Le  chlore  qui  se 

^age  dans  la  réaction,  agit  comme  agent  de  deshydrogéuation. 
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5**  Âctioa  de  Tacide  chlorhydrique  sur  le  mélange  d*aniline,  de 
para  et  d'orthotoluidine  en  présence  de  nitrobenzine,  de.nitronaph- 
toline,  de  nitraniline  ou  d'acide  picrique,  etc.^  et  de  chlorure  fer- 
reux ou  de  chlorure  de  zinc,  etc. 

Dans  ces  conditions,  le  chlorure  ferreux,  par  exemple,  qui  donne 
de  très  bons  résultats,  provoque,  en  présence  de  l'acide  chlorhy- 
drique et  de  la  nitrobenzine^  un  dégagement  de  chlore,  se  trans- 
forme ainsi  en  chlorure  ferrique,  qui  cède  son  chlore  aux  bases 
aromatiques  et  la  réaction  se  poursuit  de  même  tant  qu'il  reste  de 
la  nitrobenzine  dans  le  mélange. 

L* auteur  donne  ensuite  les  équations  des  réactions  qui  se  passent 
dans  la  formation  des  rosanilines  par  ces  procédés.  Ainsi,  avec  le 
chlorure  stannique  et  un  mélange  de  paratoluidine  et  d'aniline,  on 
aurait  : 

I-.C6H4.AzH2  (  —  G6H*.AzH3 

Z  U  +  3(SnCl4)  =  3HC1  +  ^  |  Z  cl  +  3(SnC12), 

—  H  (  —  Ci 

! —  CW.  AzIP  {  —  (:«H*.  AiH3 

Z  g  +  H.CW.  AzH2  =  HGl  +  G  Z  Sh^  AzH^ 

-Gl  (  — Gl 

—  C6H*.AzH2  f  —  CûH*.ABHa 

—  Gl  .  ,  ,  ^\-^GW.AzH2 
~  Cqi*.  AzlP  +  H .GW.  AzH2  =  HCI  +  G  j  _  ceH*.  AzH^. 

 ^V.l  l  — Gl 


A.  et  p.  B. 


Fabrieation  tirauii  Imperméables)  fi.  DO- 

RlUC}  {Dinglet's  J,,  t.  tVt,  p.  185).  —  L'auteur  examine  les 
différents  procédés  qui  ont  été  proposés  pour  rendre  les  lissus 
imperméables,  et  fait  remarquer  que  la  majeure  parlie  des  nom* 
breux  brevets  qui  ont  été  pris  à  cet  effet  ne  peuvent  élre  appliqués 
dans  l'industrie. 

Tous  ces  procédés  rentrent  dans  Tune  ou  l'autre  de  ces  deux 
méthodes  :  1**  le  tissu  est  recouvert  d'une  couche  de  savon  terreux 
formé  par  double  décomposition  sur  la  pièce;  2"*  le  tissu  est  im« 
prégné  d'une  substance  inattaquable  par  l'eau  qu'on  applique  en 
passant  la  pièce  dans  la  matière  amenée  à  Tétat  de  fusion  ou  dis- 
soute dans  un  dissolvant  approprié. 

Dans  le  premier  cas,  on  produit  généralement  un  savon  alumi- 
neux  en  passant  successivement  le  -tissu  dans  un  bain  d'acétate 
d'alumine  et  de  savon  alcalin* 
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L'acétate  d'alumine  se  prépare  de  la  façon  ordinaire»  par  double 
décomposition  entre  Tacétata  de  plomb  et  le  sulfate  d'alumine. 
L'excès  de  sulfate  d'alumine  ne  gêne  pas;  mais  il  faut  éviter  autant 
que  possible  la  présence  d'acide  libre.  Le  bain  d'acétate  d'alumine 
marqué  3"*  B  et  est  porté  à  la  température  de  50°  dans  une  chau- 
dière à  double  enveloppe  ou  par  circulation  de  vapeur. 

A  la  solution  aqueuse  de  savon  on  ajoute  généralement  de  la 
cire,  de  la  résine,  de  l'huile  minérale  et  même  du  caoutchouc 
qu'on  émulsionne  dans  la  liqueur. 

Les  quantités  nécessaires  pour  1  mètre  caiTé  de  tissu  sont: 
80  grammes  de  savon  de  suif,  25  grammes  de  cire  du  Japon, 
l'%5  de  caoutchouc  dissous  dans  l'essence  de  térébenthine  et 
1  gramme  de  vernis.  On  fond  d'abord  la  cire  et  on  ajoute  la 
solution  de  caoutchouc  ou  le  vernis,  on  agite,  puis  on  verse  une 
solution  saturée  de  foie  de  soufre  dans  la  proportion  de  5  0/0  du 
poids  du  caoutchouc  employé.  Lorsque  tout  est  bien  mélangé,  on 
ajoute  la  quantité  nécessaire  de  savon  dissous  dans  l'eau  thaude 
et  on  porte  la  liqueur  à  500««. 

Lorsqu'on  doit  colorer  le  bain  de  savon,  on  emploie  les  matières 
colorantes  artificielles  solubles  dans  les  matières  grasses  (nigro- 
sine,  phosphine,  etc.)  qu'on  ajoute  au  mélange  en  même  temps  que 
la  cire  et  le  caoutchouc. 

Dans  la  seconde  méthode,  le  produit  qui  donne  les  meilleurs 
résultats  est  un  mélange  d'oleum  Rusci  (produit  obtenu  dans  la 
distillation  du  bois)  et  de  cire  brune.  Lorsque  le  mélange  est  assez 
fluide,  on  l'emploie  tel  quel  ;  dans  le  cas  contraire,  on  y  incorpore 
un  peu  de  térébenthine,  etc. 

L'auteur  décrit  ensuite  l'appareil  qu'on  emploie  pour  passer  les 
étoffes  dans  cette  préparation.  Les  tissus  ainsi  préparés  sont  dé- 
ban*assés  des  produits  les  plus  volatils  par  l'action  de  la  vapeur 
d'eau.  Pour  cela,  on  les  place  pendant  une  demi-heure  dans  une 
caisse  métallique  dans  laquelle  on  fait  arriver  de  la  vapeur  à 
1,5  atmosphère.  Les  huiles  éthérées  entraînées  viennent  se  con- 
denser avec  la  vapeur  dans  un  serpentin  placé  à  la  fin  de  l'appareil. 

A.  et  p.  B. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON- 


Paris.  —  Société  d'Imprimerie  Pagl  DoPONTp  4,  rue  du  Bouloi  (Cl.)  17.i.tiO. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE    DU    18    DECEMBRE  1889. 

Présidence  de  M.  Bbrthblot. 

Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 
MM.  Daunis  y  Grau,  et  H.  Riche. 
Sont  proposés  comme  membres  : 

MM.  C.  Franche,  16,  boulevard  Vollaire,  présenté  par  MM.  Dir- 

WELL  et  RiGAULT  ; 

Auguste  RuBBERS,  rue  Âgha  Haman,  14,  Constanlinople,  pré- 
senté par  MM.  Yerneuil  et  Maquenne. 

De  Person,  licencié  ès  sciences  mathématiques  et  physiques,  rue 
Berthollet,  26,  présenté  par  MM.  Saint-Pierre  et  Hanriqt. 

Leriche,  préparateur  à  l'École  de  chimie,  présenté  par  MM.  Saint- 
Pierre  et  Hanriot. 

E.  MiLLERY,  chimiste  aux  hauts  fourneaux  de  Jarville,  33,  rue 
du  Monlet,  Nancy,  présenté  par  M\I.  Friedel  et  Haller. 

P.  MuLLEA,  agrégé  de  physique,  chef  des  travaux  chimiques  à 
la  Faculté  des  sciences  de  Nancy,  présenté  par  MM.  Friedel  et 
Haller. 

RouYER,  licencié  ès  sciences,  préparateur  a  la  Faculté  des 
sciences  de  Nancy,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Haller. 

M.  Enoel,  cherchant  les  relations  qui  peuvent  exister  entre  la 
précipitation  équivalent  à  équivalent  des  chlorures  en  solution  sa- 
turée par  Tacide  chlorhydrique  et  les  abaissemenis  moléculaires 
du  point  de  congélation  des  chlorures  également  en  solution  sa- 
turée, fait  remarquer  que  les  abaissements  moléculaires  des  chlo- 
rures des  métaux  bivalents  sont  sensiblement  doubles  des  abais- 
sements des  chlorures  des  métaux  monovalents. 

M.  Berthblot  fait  remarquer  que  l'action  de  Tacide  chlorhydrique 
peut  varier  selon  que  la  chaleur  de  formation  du  chlorhydrate  de 
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chlorure  l'emporte  sur  celle  de  l'hydrate  salin  et  sur  celle  de  i*hy- 
drale  d'acide  chlorhydrique;  dans  ce  cas,  il  se  forme  un  chlorhy- 
drate. Si,  au  contraire,  celle  de  l'hydrate  d'acide  chlorhydrique  est 
supérieure  aux  deux  autres,  c'est  cet  hydrate  qui  se  forme  de  pré- 
férence en  enlevant  l'eau  à  la  dissolution  qui  Jaisse  alors  déposer 
le  chlorure. 

M.  Engbl,  ayant  essayé  d'obtenir  le  divinyle  par  l'action  du  so- 
dium sur  le  bromure  de  vinyle,  a  obtenu  de  l'acétylène  et  de 
l'hydrogène,  11  fait  remarquer,  à  ce  sujet,  que  le  chlore  et  le 
brome  d'un  carbone  secondaire  ou  d'un  caibone  doublement  lié 
à  un  atome  de  carbone  voisin,  tendent  à  être  éliminés  sous  forme 
d'hydracides. 

M.  Maquekne  signale  un  nouveau  principe  sucré,  la  ^  inosite 
C®H**0^,  qu'il  a  extrait  de  la  pinite  en  soumettant  celle-ci  à  l'action 
de  Tacide  iodhydrique  bouillant;  il  se  dégage  de  l'iodure  de  mé- 
thyle  en  ({uanlité  telle  que  l'on  est  conduit  à  attribuer  à  la  pinite 
la  formule  G"H**0^,  ce  qui  en  fait  un  isomère  de  la  bornésite. 

Le  S  inosite  se  transforme,  quand  on  l'oxyde  par  l'acide  azo- 
tique, en  acide  rbodizonique  ou  tétraoxyquinone  ;  sous  l'influence 
de  l'acide  iodhydrique  à  160°,  elle  donne  du  phénol  comme  l'ino- 
sile  des  feuilles  de  noyer;  avec  les  acides  acétique  et  benzoïque, 
elle  fournit  des  éthors  hexacides.  Elle  se  distingue  de  l'inosite 
ordinaire  par  son  point  de  fusion  (247-248**),  par  son  pouvoir  ro- 
laloire  a^^  =  -|-65'*  et  par  une  solubilité  beaucoup  plus  considé- 
rable. 

La  p  inosite  est  également  distincte  du  matézodambose  dont  le 
pouvoir  rotatoireest  très  faible,  et  du  produit  étudié  par  M. Tanret, 
qui  est  lévogyre. 

La  pinile  qui  a  servi  à  ces  recherches  semble  identique  à  la 
sennite  ou  cathartomannite  de  Draggendorff.  Son  pouvoir  rotatoire 
est  sensiblement  plus  fort  que  celui  donné  par  M.  Bcrlhelot  pour 
le  produit  original. 

M.  Ch.  Combes  rappelle  les  travaux  de  M.  A.  Girard  sur  les 
sucres  de  caoutc  houcs.  Les  trois  principes  sucrés  isomères  extraits 
des  caoutchoucs  ont  été  traités  par  M.  Girard  par  l'acide  iodhydrique 
et  lui  ont  donné  de  l'iodure  de  méthyle  et  trois  sucres  isomères 
des  glucoses,  le  dambose,  le  bornéodambose  et  le  matézodambose, 
qui  est  dextrogyre. 

Le  dambose  a  été  reconnu  par  M.  Maquenne  comme  identique  à 
l'inosite.  M.  Combes  a  pris  le  point  de  fusion  du  matézodambose 
pur  et  a  trouvé  246°  ;  il  a  déterminé  le  poids  moléculaire  par  la 
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méthode  ci^yoscopique  et  a  trouvé  171  au  lieu  de  180,  poids  mo- 
léculaire des  glucoses;  enOn  il  a  reconnu  que  cette  substance 
donne,  par  oxydation,  les  réactions  de  Tinosite. 

Ces  faits  l'induisent  à  penser  que  la  ^  incite  pourrait  bien  être 
identique  au  matézodambose,  et  devrait  conserver  ce  nom. 

M.  Tanret  a  retiré  de  l'aspidosperma  Quebracho  un  principe 
sucré,  cristallisé  en  prismes  rhomboïdaux  anhydres,  qu'il  appelle 
qaébracbite.  Ce  sucre  non  fermentescible  a  pour  formule  C**H**0**; 
il  fond  comme  les  pinites  à  186*»,  il  est  lévogyre  [aj  =  —  80<».  11 
donne  en  se  dédoublant  par  l'acide  iodhydrique  de  Tiodure  de 
méthyle  et  un  autre  sucre  que  l'auteur  appelle  inosite  lévogyre 
parce  qu'il  donne  avec  l'acide  nitrique  la  réaction  de  l'inosite,  qu'il 
eû  a  la  composition  C*^H**0**,2H'0*,  mais  que  déplus  il  est.lé- 
vogyre  [aj  =  — 55^  Il  fond  à  238^ 

M.  Ph.-A.  GuTE  a  trouvé  une  relation  entre  le  poids  molécu- 
laire M  d'un  corps,  son  coefficient  critique  x  (rapport  de  la  tempé- 
rature critique  absolue  à  la  pression  critique)  et  son  pouvoir  ré- 
fringent spécifique  R,  calculé  par  la  formule  en  ifl.  En  désignant 
par  /  un  facteui:  qui  doit  être  le  même  pour  tous  les  corps,  et  dont 
la  valeur  moyenne  est  comprise  entre  1  et  1,8;  cette  relation  est  de 
la  forme  x  =  AIR.  On  peut  la  déduire  des  formules  établies  par 
MM.  Maxwell,  van  der  Waals  et  Laurentz*  Étant  donnée  la  forme 
de  l'équation  x  =  /MR,le  coefficient  critique  doit  suivre  les  mêmes 
lois  que  le  pouvoir  réfringent  moléculaire  MR  ;  on  peut,  en  effet, 
déterminer  des  coefficients  atomiques  critiques  analogues  aux 
coefficients  atomiques  de  réfraction,  et  cette  étude  montre  que  le 
coefficient  du  carbone  ne  conserve  pas  toujours  la  même  valeur, 
suivant  le  mode  de  liaison  simple,  double  ou  triple  de  cet  atome. 
Il  en  est  de  même  pour  l'oxygène. 


SÉANCE    DU    27    DÉCEMBRE  1889. 

Présidence  de  M.  Fribbbl. 
Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 

MM.  C.  Franche,  A.  Hubbers,  de  Person,  Leriche,  E.  Millery, 

P.  MUU-ER  et  ROUYBR. 

Sent  présentés  pour  devenir  membres  de  la  Société  : 
M.  MoREiOMB  (Henri),  licencié  ès  sciences  physiques,  84,  bou- 
levard de  Yaugirard,  présenté  par  MM.  Frdedel  et  Béhal. 
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M.  Philippe  Chuit,  docteur  ès  sciences,  maison  Kerne  el  Sandos^ 
à  Baie,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Guye. 

MM.  BÉHAL  et  Alger,  en  faisant  réagir  le  chlorure  d*éthylmaIo- 
nyle  en  présence  du  chlorure  d*alumiaium  sur  les  carbures  aroma- 
tiques, benzine,  toluène,  m.xylëne,  naphtaline,  ont  obtenu  des 
combinaisons  qu'ils  nomment  provisoirement  aeiWes  à  sels  rouges. 
Le  caractère  commun  de  ces  composés  est  de  donner  avec  les 
alcalis  et  les  carbonates  alcalins  des  solutions  variant  du  rouge 
orangé  au  rouge  violet. 

Le  métaxylène  donne  un  composé  répondant  à  la  formule 
C*3H«*0». 

M.  G.  Ghabri£  présente  les  premiers  résultats  d'un  travail  com- 
mencé en  collaboration  avec  M.  Guye,  relatif  à  l'action  des  chlo- 
rures de  carbone  sur  les  composés  maloniques  sodés  de  la  formule 
CHNa{GO«R)«  ou  CNa2(G0«R)«.  Avec  CCI*  et  CHNa(C0»G«H5)«, 
ils   ont    obtenu   l'éther   pentane-symétrique  octo-carbonique 

C^CH<^Q2^325y  et  par  saponification  le  sel  de  potassium  cor- 
respondant. 

Les  auteurs  se  proposent  en  particulier  de  préparer  le  dérivé 
CNa<QQ2Q3j|jj  j  ,  et  d'étudier  l'action  des  chlo- 
rures de  carbone  sur  ce  nouveau  composé. 

M.  Friedel  présente  au  nom  de  M.  J.  de  Rey  Pailhade  une  note 
sur  de  nouvelles  propriétés  chimiques  de  l'extrait  alcoolique  de 
levure  de  bière. 

M.  Guye  (Ph.)  mentionne  le  fait  que  la  relation  x  =  /MR,  qu'il  a 
établie  précédemment,  peut  conduire  à  des  formules  d*où  Ton  tire 
la  valeur  du  poids  moléculaire  des  corps  liquides.  Dans  le  cas 
particulier  où  deux  liquides  possèdent  le  même  point  d'ébullition 
sous  la  pression  normale,  la  même  densité  à  0°  et  le  même  pouvoir 
réfringent  spécifique,  on  peut  démontrer  que  leurs  poids  molécu- 
laires doivent  être  les  mêmes. 

Cette  relation  so  trouve  très  approximativement  vérifiée  pour 
certains  groupes  de  corps  isomères,  tels  que  les  dérivés  aroma- 
tiques des  séries  orthO;  mêla  et  para,  les  éthers  fumarique  et  ma- 
léique,  citraconîque  et  mésaconique. 

MM.  Ch.  Friedel,  A.  et  Ch.  Combes,  en  étudiant  Télectrolyso  de 
l'acide  tartrique  ont  reconnu  que  le  dégagement  d'acide  carbo- 
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nique  et  d'oxyde  de  carbone  était  accompagné  de  la  production  du 
glyoxal. 

M.  Engel  rappelle  à  ce  propos  qu*en  voulant  autrefois  préparer 
le  glyoxal  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'acide  tartrique,  il 
a  obtenu  de  l'acide  pyruvique  en  même  temps  qu'un  dégagement 
d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


IV*  4.  —  Reauupqma  sor  un  dliicovrs  de  M.  W.  Crookes,  relallf 
h  rhlstoire  dem  tenes  rares;  par  H.  LECOQ  de  BOIS- 
BAUDRAIV. 

Le  28  mars  1889  (1),  M.  Crookes,  président  de  la  Société  chi- 
mique de  Londres,  a  prononcé,  devant  cette  Société,  un  discours 
dans  lequel  il  expose  ses  idées  sur  la  nature  des  (erres  rares,  et 
en  particulier  sur  celle  de  i'yttria. 

Sans  entrer  dans  une  discussion  détaillée  des  théories  proposées 
par  mon  savant  collègue,  j'ai  cru  nécessaire  de  présenter  aussitôt 
quelques  observations  sur  la  façon  dont  M.  Crookes  appréciait  mes 
recherches,  et  de  rectifier  certains  points  de  l'histoire  des  terres 
rares  ;  aussi  ai-je  adressé,  dès  le  25  mai  1889,  à  la  Société  chi- 
mique de  Londres,  une  réponse  aux  parties  du  discours  de 
M.  Crookes  qui  concernaient  mes  recherches  ;  mais  le  comité  de 
rédaction  a  refusé  d'insérer  ma  réclamation,  se  fondant  sur  ce  que 
le  règlement  s'oppose  à  la  publication  de  tout  article  traitant  de 
controverse  ou  ne  décrivant  pas  d'expériences  nouvelles.  Je  ne 
puis  m'empécher  de  faire  remarquer  que  le  discours  de  M.  Crookes 
avait  tous  les  caractères  d'une  véritable  controverse  et  rééditait 
beaucoup  de  recherches  déjà  publiées. 

Ne  craignant  plus  maintenant  d'abuser  de  l'hospitalité  du  Jour- 
nal do  la  Société  chimique  de  Londres  et  espérant  obtenir  libéra- 
lement celle  du  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris^  je  déve- 
lopperai un  peu  davantage  la  discussion  suivante  et  j'y  traiterai 
succinctement  certaines  questions  que  je  n'avais  pas  abordées  dans 
ma  première  rédaction  ;  j'estime,  d'ailleurs,  que  cela  ne  sera  pas 
inutile  pour  dissiper  une  partie  de  l'obscurité  que  les  théories 


(1)  Voir  î  Nature,  4  avril  1889,  et  Journal  ot  tbe  Cbem.  Soc,  May  i889. 
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nouvelles  de  M.  Crookes  ont,  je  le  crains,  jetée  sur  la  question  des 
terres  rares. 

1°  Remarques  sur  la  question  de  Tyitria. 

Je  désire  établir  les  réserves  les  plus  formeUes  quant  à  la  pro- 
priété de  la  découverte  des  terres  Z^^  et  Zp,  terres  qui  sont  la  vraie 
cause  d'une  grande  partie  des  bandes  fluorescentes  primitivement 
attribuées  à  Tyitria  par  M.  Crookes  et  maintenant  considérées  par 
lui  comme  caractéristiques  d'un  certain  nombre  d'éléments  nou- 
veaux qu'il  pense  avoir  le  droit  de  nommer  parce  qu'il  en  aurait  le 
premier  découvert  l'individualité  (1). 

Sur  ce  dernier  point  (et  toujours  en  ce  qui  concerne  les  terres 
Z,  et  Z^),  moa  savant  ooUèguô  sa  fait  iliusioa,  cas  naît  seulement 

11  n^a  point  été  le  premier  à  reoonnaitDe  Tindividualité  éos  terres 
Zgj  et  Z^  (chacune  de  ces  terres  donnant  plusieurs  bande*  fluores- 
centes), mais  il  l'a  positivement  niée,  soutenant,  conlradictoire- 
ment  avec  moi  (2),  que  les  bandes  fluorescentes  de  l'ancienne 
yttria  (réellement  dues  pour  une  grande  part  à  Z^,  et  à  Z^)  étaient 
caractéristiques  de  Tyitria  elle-même. 

11  ne  faut  pas  oublier  que  tous  les  chimistes  s'accordaient  aloi*s 
pour  appeler  a  yllria  >  la  terre  dont  le  mêlai  produit  le  spectre 
électrique  bien  connu  et  possède  un  poids  atomique  qu'on  avait,  à 
cette  époque,  trouvé  égal  à  environ  89.5. 

(l)  Now  Uicse  conslituents  of  tbo  old  yllria  are  not  impurîlics  in  yllria.  any 
more  than  praseodymium  and  neodymium  are  impuritios  in  didymium.  They 
proceed  from  a  real  splilling  up  of  Ihe  yllrium  molécule  inlo  ils  components 
and  when  this  process  is  compleled  the  old  yttria  has  disappeared.  If  Ihese 
newly-Hiiscovei'ed  compouenls  on  further  examinalion  should  be  found  worlhy 
lo  lake  llie  rank  of  éléments,  I  Ihiak,  as  first  discoverer,  I  am  entilled  by  Ihe 
cusiom  prevalling  among  men  of  science,  to  uame  them  {Nature,  4  avril  lâÉj9, 
p.  541).  Ce  que  je  traduis  ainsi  :  «  Maintenant,  ces  parties  constituantes  de  l'an- 
cienne yttria  ne  sont  pas  plus  des  impuretés  dans  Tyttria  que  le  praséodyme 
et  le  néodyme  ne  sont  des  impuretés  dans  le  didyme.  Elles  résultent  d*une 
véritable  scission  de  la  molécule  yllrium  en  ses  parties  élémentaires  cl  quand 
Topera  lion  est  achevée,  l'ancienne  yttria  a  disparu.  Si,  après  plus  ample  exa- 
men, ces  parties  constituantes,  nouvellement  découvertes,  étaient  jugées  dignes 
de  prendre  le  ranjr  d'éléments,  je  pense  que,  comme  premier  auteur  do  leur 
découverte,  je  serais  en  droit  de  les  nommer,  suivant  l'usage  adopté  par  les 
hommes  do  science.  » 

[à]  W.  Crookics,  Comptes  rendas,  2 Imn  iS^,  p.  lââO  ;  15  juin  1885,  p.  1435; 
l**"  mars  1886,  p.  50ô;  15  mars  1886,  p.  64(5  ;  et  21  juin  1886,  p.  1464.  —  Lecoq 
1)15  BoisBAUDRAN,  Coioptos  rcndus,  S  juin  1885,  p.  1439;  7  septembre  18B5, 
p.  552  ;  14  septembre  1885,  p.  588  ;  19  avril  1886,  p.  899  ;  28  juin  1886,  p.  15ÎÏ6; 

12  juillet  1886,  p.  113;  et  11  octobre  1896,  p.  6Î7. 
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MaÎDl^nant,  il  est  vrai,  M.  Crookfts  admet  que  les  bandes  phos- 
phorescentes de  et  Zp  (Ijappartiennefiiàdes  terres  étroitement 
apparentées  à  l'yttria  ;  il  considère  même  ces  terres  (et  quelques 
autres)  comme  étant  des-  espèces  d'yttria  (2j  :  leurs  métaux,  ditr-il, 
neprésentant  des  méist-élémenta  de  ryttrium.  Le  mélange  (ou  la  com- 
binaison) de  ces  méla-éléments  devrait  réaliser  la  synthèse  de  l'an- 
cienne  yttria.  Alors  môme  qu'on  adopterait  cette  interprétation, 
j'aurais  encore  découvert  rindividualité  des  tei  res  etZ^»  noa 
seulement  beaucoup  avant  mon  savaDt  contradicteur,  mais  ea  ep» 
position  directe  avec  ce  qu'il  publiait  à  cette  époque  sur  le  sujeL 

Mais  rinterprétatioa  proposée  par  M.  Grookes  me  parait  être 
privée  de  tout  appui  scientifique.  Ëa  réalité,  les  ten*es  Z^  et  Z^  se 
placent,  par  tous  leurs  caractères,  extrêmement  loin  de  T yttria, 
dans  laquelle  elles  n'existent  qu'eu  faibles  proportions,  sous  fonoe 
d'impuretés  difficiles  à  éliminer  (on  les  trouve  aussi  en  petites 
quantités  dans  plusieurs  aulr^s  terres  rares  brutes).  Au  contraire, 
ces  terres  et  Z^  sont  considérablement  plus  abondantes  ailleurs, 
ainsi  qu'il  arrive  pour  Z^  dans  les  anciennes  terbines  jaunes,  et 
pour  Z^  dans  les  erbines  brutes  riches  en  holmine. 

(1)  Les  principales  bandes  dé  et  de  sont  acluellement  attribuées  par 
Mb  Crookes  aux  ten'es  qu'il  appeHe  :       ;  Gp  ;       ;  Gr 

(2)  I  submU  my  yUrium,  or  my  G^  ,  G^  ,  etc.  to  th«  intense  beat  orthe 
clectric  spark,  ihe  littie  differenot»  ûf  molecular  arrangement  vanish  and  th« 
aloms  of  which  the  molécules  of  yltrium,  G^  and  G^  are  alike  composed  reveal 
Iheir  présence  in  ideniical  speclra  [GcDesis  of  Ihe  Elcmenls^  p.  11).  Ce  que 
je  traduis  ainsi  :  «  Je  soumets  mon  yltrium,  ou  mes  G^  ,  G^  ,  etc.,  à  la  chaleur 
iatease  de  rélincelle  électrique,  les  peUles  différences  d'arrangement  moléoii- 
lairc  disparaissent,  et  les  atomes  dont  sont  aemblablement  composées  les  aa\é* 
cules  d'yttrium,  G.  et  ,  révèlent  leur  présence  par  la  production  de  spectres 
identiques.  » 

We  may  reasonably  suspect  that  between  the  molocules  we  aro  accastomod 
ta  deal  with  in  chemical  réactions,  and  the  component  or  uUimate  atoms^ 
there  inlervcno  sub-molecules,  sub-aggregates  of  aloms,  or  meta-elemeiiAsi 
diflering  from  each  other  according  to  the  position  they  occupy  in  the  very 
complex  structure  known  as  oldyttrium  (Journal  oflhe  Chem.  Soc,  May  1889, 
p.  272).  Ce  que  je  traduis  ainsi  :  «Nous  pouvons  \TaisemblabIement  supposer 
qu'entre  les  molécules  auxquelles  nous  avons  coutume  d'avoir  affaire  dans  I«s 
réactions  chimiques,  et  les  composants,  ou  atomes  ultimes,  se  placent  des 
BOtts-molécules,  des  sous-agrégats  d^atomes,  ou  mcta-élémenls,  différant  Tua 
de  Tautre  suivant  la  position  qu'ils  occupent  dans  l'édifice  très  complexe  que 
nous-  oonnatMODS  sous  le  nom  d'aoeieiroe  yttria.  » 

Dàn»  une  autre  théorie,  M.  Crooke«  suppose  que  le  corps  producteur  de  là 
bande  citron  pourrait  peut-être  aussi  6lrc  la  cause  du  spectre  électrique.  Cette 
hypothèse  ne  saurait  tenir  contre  ce  fSit  que  la  terre  (corps  producteur  d6 
)a  bande  citron)  we  donne  pas  le  spectre  électrique  quand  elle  a  été  convo» 
nablement  préparée.  fV'oir  Proc.  of  the  Royal  Soc,  17  février- 1887,  p.  198)% 
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Donc,  et  Z^  sont  de  simples  impuretés  dans  l'ancienne  yttria, 
et  les  fractionnements  de  M.  Crookes,  bien  qu'offrant  sans  doute 
de  rintérét  à  certains  points  de  vue,  ne  sauraient  être  considérés 
comme  suffisamment  parfaits,  car  Téminent  chimiste  n'en  a  retiré 
ni  yttria  non  fluorescente,  ni  Z^,  ni  Z^,  privées  de  la  propriété  de 
donner  le  spectre  électrique  de  Tyttrium. 

En  réalité,  les  terres  Z^  et  Z^  ne  produisent  pas  le  spectre  élec- 
trique de  Tyttrium,  mais  produisent  brillamment  les  spectres  de 
renversement  quand  elles  sont  présentes  en  notables  quantités,  et 
très  brillamment  les  spectres  de  fluorescence  au  vide  quand  on 
en  mêle  quelques  faibles  traces  à  des  dissolvants  solides  appro- 
priés (sulfate  d'yltria  pur,  alumine,  sulfate  de  chaux,  etc.). 

D'un  autre  côté,  Tyttria  purifiée  ne  fLuoresce  plus  au  vide,  soit 
sulfatée  seule,  soit  mêlée  à  du  sulfate  de  chaux,  mais  elle  donne 
son  beau  spectre  électrique. 

De  l'extrême  éclat  du  spectre  fourni  dans  le  vide  par  l'ancienne 
yttria,  M.  Crookes  conclut  que  ce  phénomène  ne  peut  pas  être  rai- 
sonnablement attribué  à  de  légères  traces  d'impuretés  (1).  A  mon 
avis  cependant,  la  vérité  se  trouve  dans  la  proposition  contraire. 
Surtout  au  sein  des  corps  solides,  la  fluorescence,  ainsi  que  je  Tai 
souvent  fait  voir,  n'est  brillante  que  lorsqu'il  n'y  a  qu'une  quantité 
fàible  ou  modé^ée,  de  matière  active.  M.  Crookes  lui-même  n'a-t-il 
pas  publié  des  faits  importants  sur  l'extinction  mutuelle  de  Tan- 
cienne  yttria  fluorescente  et  de  la  samarine,  et  n'a-t  il  pas  appelé 
l'attention  sur  l'extrême  petitesse  des  proportions  d'ancienne  yttria, 
ou  de  samarine,  qui  suffisent  pour  faire  apparaître  une  belle  fluo- 
rescence dans  le  sulfate  de  chaux  ? 

En  réalité,  l'éclat  fluorescent  de  Tancienne  yttria  constituerait 
déjà  par  lui-même  une  forte  présomption  en  faveur  de  cette  sup- 
position que  la  matière  productrice  de  la  fluorescence  existe  seu- 
lement en  minime  proportion  dans  la  masse  totale. 

Quant  à  la  notion  de  pureté  d'une  substance,  elle  parait  être 
différente  pour  M.  Crookes  et  pour  moi  ;  ainsi,  le  savant  chimiste 
désirant  étudier  la  fluorescence  du  sulfate  de  chaux,  prépare  ce 

(1)  A  very  short  lime  ago  every  living  chemist  would  have  called  Uiese 
samples  ytirià,  Moreover,  ihey  all  give  my  phosphorescent  spectrum  in  vacuo 
vfïih  such  intensity  that  such  phosphorescence  cannot  be  rationally  ascribed 
to  slight  traces  of  impurities  [Jouraël  ofthe  Chem,  Soc,  May  1889,  p.  273). 
Ce  que  je  traduis  ainsi  :  «  il  y  a  très  peu  de  temps,  tout  chimiste  aurait  appelé 
ces  échantillons  yttria.  De  plus,  ils  donnent  tous  mon  spectre  phosphorescent 
n  VMCUO  avec  une  telle  intensité  qu*une  semblable  phosphorescence  ne  peut 
s  être  rationnellement  attribuée  à  de  légères  traces  d'impuretés.» 
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sel  comme  suit  :  <  Du  sulfate  de  chaux  fut  prSpare  en  partant  d*un 
rhombe  de  spath  dislande  incolore,  transparent,  et  qui  avait  servi 
en  optique.  Il  fut  dissous  dans  l'acide  nitrique  ;  le  nitrate  fut  dé- 
composé par  de  Tacide  sulfurique  distillé,  et  le  sulfate  calciné  fut 
essayé  dans  le  tube.  La  phosphorescence  est  d'un  brillant  bleu 
verdâtre,  sans  bandes  ni  raies  (1).  » 

La  phosphorescence  verte,  ainsi  obtenue,  était  évidemment  due 
au  manganèse,  élément  qui  est  très  commun  dans  les  carbonates 
de  chaux  naturels  (qu'ils  soient  transparents  ou  non),  et  que 
M.  Crookes  n*a  même  pas  essayé  d*éliminer,  non  plus  d'ailleurs 
qu'aucune  des  autres  impuretés. 

Le  sulfate  de  chaux,  exempt  de  manganèse,  ne  donne  point  de 
fluorescence  verte. 

Les  terres  et  ne  diffèrent  pas  moins  de  Tyttria  par  leurs 
propriétés  chimiques  que  par  leurs  qualités  physiques.  L'équiva- 
lent de  (égal  au  moins  à  124,7)  est  considérablement  supérieur 
à  celui  de  ryttria  (égal  à  environ  75,7).  Ceci  place  les  deux  corps 
aux  extrémités  opposées  de  la  série  des  terres  rares.  Z^  elle-même 
se  concentre  dans  des  terres  de  faible  basicité  et  d'équivalents 
très  élevés. 

Dans  les  fractionnements,  Z,  et  Z^  se  rassemblent  a  une  grande 
distance  de  la  place  occupée  par  ryitria.  Véritablement,  ces  terres 
61  qu'elles  soient  simples  ou  complexes  (question  tout  à  fait 
en  dehors  de  la  présente  discussion),  sont,  par  toutes  leurs  pro- 
priétés, beaucoup  plus  différentes  de  l'yttria  productrice  du  spectre 
électrique  que  le  didyme  ne  Test  du  lanthane  ou  du  sumarium  :  les 
appeler  des  méta-éléments  de  l'yttria  serait  la  négation  de  toutes 
les  données  expérimentales. 

Mais  M.  Crookes  pense  que  les  bandes  fluorescentes  produites 
par  mes  terres  et  Z^,  au  moyen  de  la  méthode  de  renversemenJ, 
ne  sont  pas  identiques  avec  celles  qu'on  observe  dans  les  tubes  au 
vide  avec  le  sulfate  de  «  l'ancienne  yttria  »,  et  cela  parce  que  les 
longueurs  d'ondes  mesurées  ne  s'accordent  pas  exactement. 

On  sait  pourtant  que  les  positions  des  bandes  dues  à  une  seule 
et  même  matière  active  subissent  des  déplacements  quand  on 
change  le  corps  solide  dans  un  excès  duquel  la  matière  active  a 

(1)  Calcium  sulphate  was  préparée!  from  a  colourless  and  Iranspareot 
rhomb  of  Iceland  spar  which  had  been  used  for  oplical  purposes.  It  was 
dissolved  in  nilric  acid,  the  nitrate  was  decomposed  with  distilled  siilpharic 
acid  and  the  igniled  sulphate  tested  in  the  tube.  The  phoephorcscence  ïs 
bright  greentsh-blue  wilhout  banda  or  Unes.  [Proc.  of  tbe  Royal  Soc, 
17th  FebT  1887,  p.  120.) 
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été  diluée.  Il  est  facile  de  comprendre  que  le  dissolvant  solide, 
en  se  combinaat  avec  la  matière  active,  peut  et  même  doit  tou- 
jours modifier  la  fluorescence  de  celte  dernière.  C'est  pourquoi 
la  comparaison  des  longueurs  d'ondes  ne  peut  pas  raisonnable- 
ment s'établir  entre  un  spectre  de  renversement  obtenu  avec  une 
solution  aqueuse  de  chlorure  ou  de  nitrate  et  un  spectre  au  vide 
provenant  d'un  sulfate  d'yttria  contenant  des  traces  de  la  même 
matière  active  (1).  Cette  objection  de  M.  Crookes  m'étonne  d'au- 
tant plus  que  j'ai  fréquemment  donné  des  preuves  de  ces  altéra- 
tions des  longueurs  d'ondes  consécutives  aux  changements  de 
dissolvants  solides  et  que  mon  savant  contradicteur  a  lui-même 
étudié  et  publié  plusieurs  cas  intéressants  dans  lesquels  on  voyait 
les  bandes  du  samarium  être  simples  ou  doubles  suivant  la  nature 
du  sulfate  dans  lequel  on  diluait  la  samarine. 

Je  ne  me  suis  certes  pas  borné  à  l'observation  des  specti-es  de 
renversement  de  Z^^  et  de  Z^,  bien  que  les  bandes  ainsi  obtenues 
montrassent  évidemment  déjà  leur  communauté  d'origine  avec 
celles  de  l'ancienne  yttria  observée  au  vide.  Le  nombre  des 
bandes  et  leurs  positions  relatives  sont  très  analogues  dans  les 
deux  cas. 

J'ai  journellement  fait  usage  de  la  méthode  de  fluorescence  des 
corps  solides  (procédé  de  M.  Crookes  avec  le  sulfate  de  chaux  ; 
mon  propre  procédé  avec  l'alumine,  etc.). 

J*ai  en  outre  vérifié  la  complète  identité  d'origine  des  bandes  en 
mêlant  des  traces  de  Z^  et  de  Z^  (exemptes  d'ytlria  productrice 
du  spectre  électrique)  avec  de  Tyttria  pure  et  non  fluorescente, 
ou  avec  du  sulfate  de  chaux.  Les  longueurs  d'ondes  deviennent 
alors  identiques,  qu'on  ait  employé  en  petite  proportion  (de  envi- 
ron 1  ;  1000  à  environ  1  1 10,000),  comme  matières  actives,  soit 
l'ancienne  yttria,  soit  Z^^-Z^.  Il  est  regrettable  que  M.  Crookes 
n'ait  pas  pris  la  peine,  peu  considérable,  de  répéter  une  aussi 
décisive  expérience  (2). 

(1)  Moreover,  Ihe  bands  of  thèse  reversion  spcclra^  at  their  slrongcsl,  are 
but  faint  and  hazy  subslitules  for  the  brilliant  lines  of  yltpia  seen  by  the 
bombardmenl  process,  and  Ihey  do  not  even  in  ail  cases  agroe  wilh  Ihem  in 
position.  {Journal  of  the  Chcm.  Soc,  May  1889,  p.  280.)  Ce  que  je  traduis 
ainsi  :  «  De  plus,  les  bandes  de  qb9  spectres  de  renversement^  lorsqa'elles  sont 
le  plus  développées,  ne  sont  que  de  faibles  et  vagues  représen talions  des 
brillantes  raies  de  Tyllria  qu'on  voit  pir  le  procédé  du  bombardement^  et  oe 
s'accordent  même  pas  toujours  avec  elles  quant  à  leurs  positions. 
[l)  J'avais  déjà  traité  la  question  dans  les  Comptes  rendus  (12  juUlet  M6, 
p.  113-117).  Ayant  depuis  lors  mesuré  de  nouveau  quelques  raie»  de 
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Toujours,  en  ce  qui  concerne  Z^^  et  Zp,  je  n'admets  pas  qu'on 
puisse  établir  une  comparaison  entre  l'ancienne  ytlria  et  rancien 
didyme.  Le  praséoiiyme  et  le  néodyme  sont  parties  constitutives 
dans  le  didyme  ;  avant  leur  séparation,  ces  corps  ne  s'étaient  pas 
trouvés  plus  abondamment  ailleurs  que  dans  le  didyme,  lequel 
n'existe  pas  sans  eux.  Mais,  après  avoir  été  dépouillée  de  et 
de  Zp,  l'yttria  existe  avec  son  spectre  électrique  caractéristique 
et  ses  propriétés  basiques  :  elle  n'en  est  que  plus  pure. 

Je  pense  donc  que  «  ryttria  »  a  jusqu'à  présent  conservé  tous 
ses  droits  à  ce  nom  ;  si  on"  la  scindait  réellement  un  jour,  on  n'en 
retirerait  ni  Z^,  ni  ,  comme  principes  essentiels.  L'yttria  doit 
être  encore  définie  :  la  terre  dont  le  métal  donne  le  spectre  élec- 
trique bien  connu  et  possède  un  poids  atomique  voisin  de  89 
(pour  Yt«03). 

2*  Remarques  sur  les  spectres  de  renversement. 

Je  ne  puis  lire  sans  quelque  étonnement  ce  que  M.  Gi*ookes  a 
écrit  sur  ce  sujet  (1),  et  tout  en  remerciant  ici  mon  savant  ami  de 

et  de  Z^,  en  ayant  soin  de  viser  exactement  les  mêmes  partîos-des  bandes, 
ou  raies,  j'ai  trouvé  : 

Bande  citron  dans  l'ancienne  yttria  suUatée.  Milieu  apparent,  X  =  578.12  ) 

Bande  citron  dans  le  sulfate  d'yitria  pure  additionnée  de  traces  [ 

de  Z^-Z^.  Milieu  apparent   X  =  573.11  i 

Bande  citron  dans  Tancienne  ytlria  mêlée  avec  beaucoup  de 

sulfate  de  chaux.  Milieu  de  la  partie  la  plus  lumineuse  de 

la  bamifh   X  =  572.77  1 

Bande  citron  avec  Z^-Z^  mêlées  à  un  grand  excès  de  sulfate  > 

de  chaux.  Milieu  de  la  partie  la  plus  lumineuse  de  la  bande.  X  =  572.76  ) 
Bande  citron  dans  l'ancienne  yttria  mêlée  avec  beaucoup  de 

sulfate  de  chaux.  Milieu  apparent  de  l'ensemble  de  la  bande.  X  =  569.98  ) 

Bande  citron  avec  Z^-Z^  mêlées  à  un  grand  excès  de  sulfate  de  > 

chaux.  Milieu  apparent  de  Vensemblc  de  la  bande  *  X  =  570.00  ) 

Première  bande  verte  dans  l'ancienne  yttria  sulfatée.  Milieu 

da  maximum  d'intensité  •   X  =  549.06  ] 

Première  bande  verte  dans  le  sulfate  d'yttria  ))ure  additionné  > 

de  traces  de  Z^-Z^.  Milieu  du  maximum  d* intensité   X  =  549.06  ) 

Seconde  bande  verte  dans  l'ancienne  yttria.  Milieu  apparent, .  X  =  540.64  1 

Seconde  bande  verte  dans  le  sulfate  d'ytiria  pure  additionné  > 

de  traces  de  Z,-Z^.  Milieu  apparent   X  =  540.64  ) 

(1)  In  the  hands  of  ao  skilfbl  an  experîmentalist  as  m  y  accomplished 
friend  this  method  may  give  trustworthy  indications,  but  the  test  is  really 
beyond  the  range  of  practica!  analysis,  owing  to  the  difficuliy  of  elicitîng  the 
phenomena.  Unless  the  strength  of  tbe  «park,  the  concentration  and  actdity 
of  the  solution  and  the  difipcrsive  and  magnifying  power  of  the  spectroscope 
bear  a  certain  proportion  to  eech  other,  Ihe  observer  is  likely  to  fail  in  seing 
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la  trop  bonne  opinion  qu'il  veut  bien  avoir  de  mon  habileté  expé- 
rimentale, je  ne  puis  m'empêcher  de  penser  qu'il  n'a  pas  pris  tout 
à  fait  autant  de  peine,  pour  essayer  d'appliquer  la  méthode  de 
renversement,  qu'on  pourrait  peut-être  se  l'imaginer  d'après  ses 
pi*opres  paroles  (1)  ;  car  je  liens  moi-même  en  trop  grande  estime 
son  talent  opératoire  pour  admettre  qu'il  ait  pu  éprouver  un  tel 
insuccès  dans  une  tentative  sérieuse  faite  pour  obtenir,  par  cette 
méthode  et  avec  n'importe  quel  spectroscope  (2),  les  jolis  spectres 
que  j'ai  eu  l'honneur  de  lui  montrer  à  Paris  (dès  juin  1885), 
en  même  temps  qu'à  d'autres  savants,  parmi  lesquels  je  citerai 
M.  Demarçay  (8),  dont  Tautorité  en  matière  spectrale  est  bien 
connue. 

Les  spectres  de  renversement  sont  indiscernables  avec  les 

a  speclrum  even  in  solutions  of  earlhs  which  conlain  considérable  quantifies 
of  and  tcrbia.  [Nature^  4  avril  1889,  p.  542.)  Ce  que  je  traduis  ainsi  :  «  Entre 
les  mains  d'un  aussi  habile  expérimentateur  que  mon  savant  ami,  celle  mé- 
thode peut  donner  des  indications  auxquelles  il  est  possible  de  se  lier,  mais 
la  réaction  est  réellement  hors  de  la  portée  de  l'analyse  pratique,  à  couse  de 
la  difflculté  de  produire  les  phénomènes.  A  moins  que  la  force  de  l'étincelle, 
la  concentration  et  l'acidité  de  la  solution  et  les  pouvoirs  dispersif  et  gros- 
sissant du  speclroscope  conservent  vis-à-vis  l'un  de  l'autre  une  certaine  pro- 
portion, l'observateur  ne  réussira  probablement  pas  à  voir  de  spectre,  même 
dans  des  solutions  de  terres  qui  contiennent  des  quantités  considérables  de 
et  de  terblne  *.  (La  terbine  étant  ici  supposée  identique  avec  Z^). 

[i)  I  have  had  not  only  ihe  advantage  of  personal  instruction  in  Paris  from 
M.  de  Boisbaudran  himself  in  the  best  methods  of  getting  thèse  réversion 
spectra,  but  I  secured  somc  of  the  identical  earlhs  which  give  thèse  spectra 
most  distinctiy.  Yet  with  ail  Ihcse  advanlages  I  have  experimcnted  for  hours 
togelher  without  being  able  lo  see  more  than  a  feeble  glimmer  of  the  bands 
described  by  Mr.  de  Boisbaudran.  [Journal  of  the  Chcm.  6'oc.,  May  i889, 
p.  280.)  Ce  que  je  traduis  ainsi  :  «  Je  n'ai  pas  seulement  eu  l'avantage  d'un 
enseignement  personnel  à  Paris,  de  la  part  de  M.  de  Boisbaudran  lui-même, 
sur  les  meilleures  méthodes  d'obtention  de  ces  spectres  de  renversement,  mais 
je  me  suis  procuré  quelques-unes  des  terres  mêmes  qui  donnent  ces  spectres 
lo  plus  distinctement.  Cependant,  avec  tous  ces  avantages,  j'ai  travaillé  pen- 
dant des  heures  de  suite  sans  parvenir  à  voir  autre  chose  qu'une  faible  re- 
présentation des  bandes  décrites  par  M.  de  Boisbaudran.  » 

{i)  Une  fois  que  la  lumière  a  été  produite,  pourquoi  tout  speclroscope  ne 
l'analyserait-il  pas?  et  par  quelle  raison  l'observation  de  bandes  assez  larges 
exigerait-elle  l'emploi  de  pouvoirs  disptrsifs  et  grossissants  spéciaux  ?  En 
réalité,  on  réussit  avec  des  étincelles  d'intensités  très  différentes.  Pourvu  que 
les  solutions  soient  notablement  acides,  les  degrés  d'acidité  et  de  dilution 
peuvent  beaucoup  varier.  L'addition  à  une  liqueur  de  plusieurs  fois  son 
volume  d'acide  étendu  n'empêche  pas  la  production  des  spectres  de  renver- 
sement dès  que  la  matière  active  existe  en  quantité  un  peu  importante. 

(8)  Depuis  quelque  temps  déjà,  M.  Demarçay  se  servait  de  mon  procédé  de 
renversement  que  je  lui  avais  communiqué  avant  sa  publication. 
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feibles  traces  de  Z^^,  ou  de  Z»,  qui  suffisent  amplement  quand  les 
expériences  sont  faites  sur  des  corps  solides,  mais  ils  sont  déjà 
beaux  lorsqu'une  terre  contient  quelques  centièmes  de  Z^ ,  ou  de 
Zp ,  et  ils  deviennent  très  beaux  si  la  proportion  8*élève  à  quel- 
ques dixièmes. 

M.  Grookes  trouve  que  la  sensibilité  relative  des  procédés  de 
renversement  et  au  vide  est  d'environ  1  100.  Il  me  semble 
qu'une  telle  comparaison  ne  saurait  être  établie  d'une  façon  géné- 
rale, parce  que  les  deux  métbodes  doivent  s'appliquer  dans  des 
cas  différents,  chacune  d'elles  pouvant  alors  devenir  supérieure  à 
l'autre.  Avec  une  très  petite  proportion  de  matière  active,  le 
système  des  tubes  au  vide  donne  des  résultats  magnifiques.  Avec 
beaucoup  de  matière  active ,  l'essai  au  vide  produit  peu  ou  point 
d'effet,  tandis  que  la  méthode  de  renversement  donne  de  bons 
spectres. 

Les  spectres  de  renversement  offrent,  pour  l'étude  chimique 
courante,  l'avantage  d'être  presque  rîgoureusement  constants, 
tandis  que,  dans  le  cas  des  corps  solides,  la  fluorescence  varie 
considérablement  avec  la  nature  de  la  masse  principale. 

La  sensibilité  extraordinaire  de  la  fluorescence  des  corps  solides 
est  souvent  d'un  grand  secours  pour  le  chercheur,  mais  elle  peut 
quelquefois  jeter  des  doutes  sur  la  valeur  des  conclusions  qu'on 
tire  des  faits  observés.  Je  suis  convaincu  que  M.  Grookes  aurait 
été  amené  à  des  opinions  fort  différentes  si  ce  chimiste  distingué 
ne  s'était  pas  borné  à  remploi  d'une  méthode  qui,  constituant  une 
très  délicate  réaction  quand  il  s'agit  de  faibles  traces  de  matières 
actives,  mais  devenant  moins  sensible  avec  de  plus  grandes 
quantités  des  mêmes  matières  actives ,  tend  à  faire  attribuer  aux 
masses  principales  des  qualités  qui  dépendent  en  réalité  des 
traces  de  matières  étrangères  contenues  dans  ces  masses. 

3**  Remarques  sur  la  question  du  gadolinium. 

J'ai  montré  {Comptes  rendus,  28  janvier  1889,  p.  165)  qu'on  ne 
pouvait  concilier  avec  les  faits  observés  l'opinion  émise  par 
M.  Grookes  au  sujet  du  gadolinium  de  M.  de  Marignac.  Mainte- 
nant, j'ai  le  regi'et  de  voir  que  M.  Grookes  m'accuse  d'avoir  inexac- 
tement représenté  ses  vues  en  disant  qu'il  considérait  la  gado- 
line  comme  étant  un  mélange  d'environ  61  parties  d'yttria  et 
39  parties  de  samarine  (1). 

(1)  In  a  meoioir  presented  to  llie  Acadeaoy  of  Scieaces  on  Jttauary  28i/i  of 
lh3  présent  ye«r,  my  distinguiahed  coUoague  showa  he  completely  misappre: 
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Je  ne  croîs  pas  qu'il  soit  possible  de  comprendre  autrement  que 
je  ne  l*ai  fait  les  phrases  suivantes  écrites  par  M.  Crookes  :  c  J'ai 
décrit  et  figuré  le  spectre  phosphorescent  d*une  terre  obtenue 
dans  le  fractionnement  de  l^yttria  et  qui  était  identique,  chimique- 
ment et  speclroscopiquemenr,  avec  une  terre  découverte  par  M.  de 
Marignac  et  provisoirement  appelée  par  lui  Y, .  Je  reproduis  ici 
ces  spectres,  avec  le  spectre  de  Tvltria  ajouté  pour  la  compa- 
raison. Omettant  des  détails  de  minime  impoiiance,  on  voit  que  le 
spectre  de  Y^^  est  identique  avec  celui  du  mélange  de  yttrium  61, 
samarium  39,  avec  une  importante  exception,  —  la  raie  citron  de 
Gg  du  premier  spectre  est  absente  dans  le  dernier.  Si  je  pouvais 
par  quelque  moyen  chasser  du  mélange  de  yttrium  et  sama- 
rium, le  résidu  serait  Y^.  »  Proe,  of  the  Royal  Soc. y  17  février 
1687,  p.  118  (1). 

<  Si  maintenant  il  était  possible  d'enlever  à  ce  mélange  (61  yttha, 
39  samarine)  le  corps  producteur  de  la  bande  citron,  il  me  res- 
terait ;  j'aurais,  en  fait,  recomposé  Y^^  à  partir  de  ses  éléments  * 
{Genesis  of  the  Elcments,  p.  13)  (2). 

Ainsi,  M-  Crookes  dit  clairement  que  :  61  yttria,  plus  39  sama- 
rine, moins  le  corps  producteur  de  la  bande  citron  (ma  Z^),  est  de 
la  gadoline. 

Mais  le  corps  producteur  de  la  bande  citron,  ne  donnant  pas  le 
spectre  électrique  de  Tyttria  (ainsi  que.  je  Tai  déjà  dit),  ce  dernier 
spectre  devrait  être  extrêmement  brillant  dans  la  gadoline  soi-di- 

hends  my  position,  and  he  so  far  misinlerprels  me  as  to  make  me  sny  lhal 
Ihe  gadolinia  or  of  de  Marignac  is  a  mixture  of  Cl  paris  of  yllria  and 
39  paHs  of  samoria!  (JourDal  of  the  Chem.  Soc,  May  1889,  p.  274.)  Ce  que 
je  traduis  ainsi  :  «  Dans  un  mémoire  présente  à  l'Académie  des  science&,  le 
28  janvier  de  la  présente  année,  luoa  collègue  distingué  montre  qu'il  a  com- 
plèlement  méconnu  ma  position,  et  il  m'inlerprèle  si  mal  qu'il  me  fait  dire 
que  la  gadoline,  ou  Y^,  de  de  Marignac,  est  un  mélange  de  Gl  parties  d'ytlria 
el  de  8U  parties  de  samarine!  » 

(1)  I  described  and  llgured  the  phosphorescent  speclrum  of  an  earlh  obtained 
in  the  fractionalion  of  yttria  which  was  idenlical,  cliemically  and  speclro- 
scopically,  with  an  earlh  discovered  by  Mr.  de  Marignac,  and  provision  ally 
called  by  him  Y^.  I  repeat  hère  thèse  spectra,  with  the  ^ipeclrum  of  ytlrium 
added  for  comparison.  Omitting  minor  détails,  it  is  seen  that  the  Y^  spec- 
lrum m  identical  with  tbat  of  the  mixture  yttrium  01,  samarium  39,  with  onc 
important  exception  —  the  citron  line  of  in  the  former  spcctrum  is  absent 
in  the  latter.  Gould  I  by  any  means  remove  from  tho  mixture  of  yttrium 
and  samarium  the  residue  would  be  Y^. 

(2)  If  now  it  were  possible  to  remove  the  citron  band-forming  body  from 
this  mixture  (61  yttria,  samarine),  i  should  leave  Y^  behind;  I  ehoald,  in 
''act,  have  recompofied  Y^  fix)m  its  déments. 


UBC^Q  DE  BOISBAVDRAN.  —  SUR  LE6  TERRES  RARES, 

sanl  recomposée.  Toutefois,  la  gadoline  de  M.  de  Marignac  ne 
fournit  pas  pratiquement  le  spectre  électrique  de  rytti'ium,  mais 
elle  donne  un  autre  spectre  électrique  spécial  qu'on  n'obtient  ni 
avec  la  samarine  pure,  ni  avec  Tancienne  yttria,  à  moins  que  celle- 
ci  ne  soit  d'une  remarquable  impureté. 

Il  est  à  noter  que,  sur  le  présent  sig'et,  M.  Grookes  a  avancé, 
quant  à  la  complexitée  supposée  de  la  gadoline,  deux  opinions  in- 
compatibles. 

(A).  «  Dès  le  9  juin  1886,  j'ai  dit  {Proc,  Roy.  Soc,  411,  502) 
que  est  composé  des  corps  suivants  producteurs  de  bandes  : 
-  A  (541-549),  (564),  (597),  (609),  (619),  avec  un  peu  de  samarium. 
Appelant  le  samarium  une  impureté,  on  voit  ainsi  que  le  gadoli- 
nium  est  composé  d'au  moins  quatre  corps  simples  »  (1)  {Journal 
de  la  Soc.  chim.  de  Londres.  Mai  1889,  p.  275). 

•  consiste,  par  conséquent,  en  samarine  avec  les  bandes 
bleu-verdâtre  de  rytiria  et  quelques-unes  des  autres  bandes  de 
ryttria  en  plus  »  (2)  (Address  to  tbo  British  Association.  Bii»- 
mingham.  «  Nature  ,  2  septembre  1886 ,  p.  430.  Et  Genesis  ai 
tbe  Eléments,  p.  13)  ». 

Ainsi,  d'un  côté,  nous  voyons  que  Y,  consiste  en  samarine  avec 
quelques  autres  corps  en  plus;  la  samarine  étant  par  conséquent 
ici  partie  constitutive  de  Y^^;  et,  de  l'autre  côlé,  Y^^^est  représenté 
comme  un  composé  d'au  moins  quatre  corps  qui  donnent  plusieurs 
des  bandes  fluorescentes  de  l'aneienne  yttria,  tandis  que  la  sama- 
rine étant  supposée  une  impureté,  ne  saurait,  par  conséquent,  étie 
considérée  comme  partie  constitutive  de  Y^^. 

En  réalité,  les  deux  opinions  seraient  également  erronées. 

En  présence  de  Tabondance  des  théories  de  M.  Crookes,  et 
comme  ce  savant  publie  parfois  dans  des  journaux  scientifiques 
que  tout  le  monde  n'est  réellement  pas  obligé  (ie  lire,  j'ai  dû  faire 
quelques  recherches  pour  tâcher  au  moins  de  citer  les  dernières 
opinions  émises;  je  me  félicite  d'y  avoir  réussi.  Mais  M.  Grookes, 
perdant  sans  doute  les  dates  de  vue,  m'oppose  maintenant  son  an- 
ciefiQB  opinion,  publiée  le  9  juin  1886  (voir  ci-dessus  la  citation  A)^ 
tatidis  que  j'avais  cité  sa  plus  récente  opinion  du  S  septembre  1886  : 

(1)  So  far  bàck  as  June  9lh  1886, 1  put  it  on  record  [Proc.  Roy.  Soc,  40, 
ÏM)  lhat  is  composed  of  the  folio wiag  band-formiD^  bodies  :  —  ).  [541- 
54y],  [064|,  [5971,  160^^]»  [^^%  together  wiUi  a  litHo  samai-ium.  Galling  eama- 
ruim  an  impurily,  il  is  ihus  seen  that  gadolinium  is  coiuposed  of  at  Icast  four 
simple  bodies. 

(2)  coasists  thereforo  of  samaria  with  the  greciiish-blue  of  ytlria  and 
gome  of  the  other  yttria  bands  added  lo  it. 
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Briiish  associalion,  et  sa  plus  récente  encore  de  la  Genesis  of 
tbe  Eléments  (voir  ma  note  des  Comptes-rendus^  28  janvier  1889, 
p.  165). 

L'erreur  commise  par  M.  Crookes  au  sujet  de  la  gadoline  pro- 
vient évidemment  de  ce  que  ce  savant  a  examiné  les  spectres  fluo- 
rescents d'yttria  impure,  contenant  et  Z^,et  de  gadoline  encore 
souillée  de  Z^,  comme  Test  celle  de  M.  de  Marignac.  Les  bandes 
caractéristiques  des  impuretés  communes  à  la  gadoline  et  à  Tyttria 
ont  été  attribuées  aux  masses  principales.  De  même,  la  gadoline  de 
M.  de  Marignac  contient  de  la  samarine  et  donne  la  fluorescence 
du  samaritim.  Ces  apparences  trompeuses  auraient  été  efflcace- 
ment  corrigées  par  une  étude  des  spectres  électriques  de  Tyllria, 
de  la  samarine  et  de  la  gadoline.  Je  m'étonne  que  M.  Crookes  n'ait 
pas  traité  ce  point  capital  dans  ses  publications. 

Aussi,  je  n'arrive  réellement  pas  à  comprendre  pourquoi  mon 
savant  collègue  a  attaché  une  si  considérable  importance  (i)  au 
fait  que  de  la  gadoline  incomplètement  purifiée  (reçue  de  M.  de 
Marignac)  montrait  la  plupart  des  bandes  fluorescentes  de  la  sa- 
marine et  de  l'ancienne  yttria,  et  j'en  suis  d'autant  plus  surpris 
qu'il  avait  lui-même  publié  de  très  intéressantes  observations  sur 
la  grande  sensibilité  des  réactions  fluorescentes  de  la  samarine  et 
de  Tancienne  yllria. 

4*  Remarques  sur  les  fluorescences  produites  dans  F  alumine. 

En  ce  qui  concerne  la  fluorescence  rouge  qu'on  obtient  après 
forte  calcination  de  l'alumine  chromifère,  je  pourrais  seulement 
répéter  ce  que  j'ai  déjà  dit.  Je  suis  convaincu  que  des  causes 
d'erreur  ont  dû  s'introduire  dans  les  expériences  qui  conduisent 
M.  Crookes  à  conclure  que  le  chrome  n'est  pas  nécessaire  à  la  pro- 
duction de  la  fluorescence  rouge  de  l'alumine. 

Les  beaux  spectres  que  j'ai  observés  avec  de  l'alumine  addition- 

i1)  I  uow  will  inlroduce  to  you  a  substance  whicli  has  becn  to  me  whal  Ihe 
celebralcd  Rosella  stone  was  to  Ihe  interprétera  of  Egypiian  inscriptions.  I 
rcccivcd  il  from  Mr.de  Marignac...,  etc.  {Genesis  of  ihe  Eléments,  p.  là.)  Ce 
que  je  traduis  ainsi  :  «  Je  vais  maiolenant  vous  présenter  une  substance  qui  a 
élé  pour  moi  ce  que  la  célèbre  pierre  de  Rosetto  fut  pour  les  interprèles  des 
inscriptions  égyptiennes.  Je  l'ai  reçue  de  M.  de  Marignac...,  etc.  » 

I  may  aptly  call  the  spectrum  my  Rosetta  slone.  It  Ihrew  a  flood  of 
Ii(;ht  in  aU  the  obscuritics  and  contradictions  I  had  found  so  plentifûl...,  etc. 
[Nature,  2  septembre  1880,  p.  4^0.)  Ce  que  je  traduis  ainsi  :  «  Je  puis,  à  juste 
titre,  appeler  le  spectre  de  ma  pierre  de  Rosette.  U  jeta  un  flot  de  lumière 
sur  toutes  les  obscurités  et  lus  contradictions  que  j'avais  rencontrées  si  nom- 
breuses... etc.  » 
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née  de  traces  de  diverses  matières  actives  et  fortement  calcinée, 
ressemblent  beaucoup  au  spectre  de  Talumine  chromîfère,  en  ce 
sens  qu'on  ne  les  obtient  que  dans  le  cas  où  un  peu  de  matière  ac- 
tive a  préalablement  été  ajoutée  à  Talumine.  Le  spectre  fluores- 
cent, à  raies,  vu  par  M.  Crookes  avec  de  Talumine  supposée  pure, 
doit,  à  mon  avis,  avoir  eu  pour  cause  la  présence  accidentelle  de 
quelques  matières  actives  dans  Talumine.  En  fait,  Talumine  vrai- 
ment pure  ne  m'a  jamais  donné  de  raies  par  fluorescence. 

Mon  ami  distingué  n'admet  pas  la  réalité  des  relations  que  j*ai 
signalées  entre  les  bandes  de  Talumine  modérément  calcinée  et 
contenant  certaines  matières  actives  et  les  groupes  de  raies  qui 
se  montrent  après  forte  calcination  du  même  mélange. 

La  correspondance  des  bandes  et  des  groupes  de  raies  est  ce- 
pendant très  frappante  dès  que  les  comparaisons  sont  établies  : 
1^  entre  les  spectres  obtenus  avec  Talumine  et  diverses  matières 
actives;  2*»  entre  les  spectres  obtenus  avec  une  seule  et  même  ma- 
tière active  dans  l'alumine  et  dans  la  galiine.  On  voit  ainsi  que  la 
samarine,  Z^^,  Z^,  etc.,  n'agissent  pas  en  renforçant  simplement 
certaines  des  raies  de  Talumine  comme  l'admet  M.  Crookes  ;  je 
le  répète,  je  n'ai  jamais  observé  de  telles  raies  de  l'alumine 
quand  celle-ci  était  bien  exempte  de  matières  actives. 

Un  argument,  présenté  par  M.  Crookes  contre  l'existence  d'ana- 
logies entre  les  bandes  de  l'alumine  samarifère  modérément  cal- 
cinée et  les  raies  du  même  mélange  fortement  calciné,  est  que 
mes  bandes  sont  dues  à  ce  que  le  sulfate  de  samarium  résiste  à  la 
chaleur  rouge  (1). 

;i)  The  explanatioD  of  Mr.  de  Boisbaudran's  resuit  is  simple.  Both  samarium 
sulpbate  and  aluminium  sulphale  rosist  a  red  beat  without  their  sulphuric 
acid  being  driven  ofT.  Aluminium  ,sulphato  does  not  phosphoresce,  samarium 
sulpbate  does,  therefore  the  mixture  gives  tho  samarium  spectrum.  But  if  ihe 
mixed  sulphates  are  heated  to  tbe  highest  blow-pipe  température  both  are 
decomposed  and  there  is  left  a  mixture  of  samaria  and  alumina.  Now,  samaria 
by  itseir  gives  no  phosphorescence  spectrum,  but  alumina  gives  tbe  new  line 
spectrum  I  have  described.  (Journal  of  tbe  Chem.  Soc»,  may  1889,  p.  282.)  Ce 
que  je  traduis  ainsi  :  <  L^explication  du  résultat  obtenu  par  M.  de  Boisbaudran 
est  simple.  Le  sulfate  de  samarium  et  le  sulfate  d'aluminium  résistent  l'un  et 
i*autre  à  une  chaleur  rouge  sans  que  leur  acide  sulfurique  soit  chassé.  Le 
sulfata  d'aluminium  ne  phosphoresce  pas,  le  sulfate  de  samarium  phospho- 
resce,  c'est  pourquoi  le  mélange  donne  le  spectre  du  samarium  Mais  si  les 
sulfates  mélangés  sont  chauffés  à  la  plus  haute  température  du  chalumeau,  les 
deux  sont  décomposés  et  il  reste  un  mélange  de  samarine  et  d'alumine.  Main- 
tenant, la  samarine,  par  elle-même,  ne  donne  aucun  spectre  de  phosphores- 
cence, mais  l'alumine  donne  le  spectre  à  raies  que  j'ai  décrit.  » 

troisiAmb  siR.,  T.  ui,  1890.  —  soc.  ghim.  5 


66        MÉMOIRBS  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  GBIMIOUS' 

La  température  du  rouge,  appliquée  an  raélange  des  suIGaie^ 
d'alumine  et  de  samarine,  semûfe  d(éjà  a  prhri  devcâr  être  sufB 
santé  pour  eh  asep  i*«(nde  sulftirique  du  swKalie  d'akimioe  e|  même 
du  sutfale  de  samariae,  si  Tmi  ceMîdère  que  i'ahimiae  agit  sw  ce 
dernieF  sel  pour  fet^mer  un  aluminate  avec  sa  saniariae.  Mais  les 
expériences  suiva-atas  répondent  direeiemeot  à  i'otyectioa  de 
M.  Crookes. 

Du  chlorure  d'aluminium  distillé  fut  disaooa  dans  reau  al  préci- 
pité par  UE)  léger  excé^  d'aoéta(e  d'argent  ;  1^  lic^ueur  Qltrée  fut 
additionnée  d'un  peu.d'ac^^ate  de  samarine  et  traitée  par  un  exoès 
d*ammoniaque  ;  le  dépét  fut  lavé.  Cette  matière  donna,  aprè^  une 
caicination  modérée,  les  mêmes  bapdQS  at  la  même  mie  nébuleuse 
orangée,  avec  la  même  longueur  d'onde  que  la  matière  provenant 
de  la  caicination  mqdérée  des  sulfates. 

Une  expérience  analogue,  faite  avçc  de  Tazotate  de  galline  et  de 
l'acétate  de  samarine,  conduisit  à  des  résultats  semblables  :  les 
bandes,  la  raie  nébuleuse  orangée  et  sa  longueui*  d'onde^  furent 
identiques  avec  celles  obtenues  apr^s  caicination  modérée  des  sul- 
fates de  samarine  et  de  galline. 

Je  prendrai  la  liberté  de  rappeleir  ici  au  public  scientifique  que 
la  découverte  des  spectres  fluorescents,  à  raies,  qui  se  produisent 
au  sein  de  i'afumine  fortement  palcinée,  n'a  pas  été  due  au  simple 
hasard,  mais  s*est  présentée  comme  une  conséquence  naturelle  de 
mes  recherches  sur  l'alumine  et  la  galline  chromifères  ;  je  l'ai 
publiée  dans  les  comptes  rendus  le  l®""  aoûl  1887.  Le  premier 
mémoire  de  M.  Grookes  sur  le  sujet  a  paru  dans  le  numéro  du 
12  août  1887  des  Chemical  News  ;  je  dois  ajouter  que  mon  sa- 
vant collègue  y  re(*onnaît  publier  ses  propres  résultats  à  cause  de 
ma  récente  noie  des  Comptes  rendus. 

5°  lîernarques  sur  la  question  dus  plis  cachetés. 

Je  ne  passerai  point  sous  silence  un  sujet  qui  intéresse  beau- 
coup tous  les  hommes  do  science  et  surtout  mes  compatriotes,  ! 
puisque  M.  Cronkes  les  met  particulièrement  en  cause. 

Mon  éminent  collègue  blâme  avec  la  dernière  énergie  (1)  la  cou- 
tume des  plis  cachetés  dont,  dit-il,  l'usage  est  fré(|uent  sur  le  con- 
tinent et  ff  plus  spécialement  en  France  ».  Je  considère  comme  un 
devoir  de  saisir  cette  occasion  pour  protester  hautement  conire 
une  aussi  sévère  critique. 

(1)  Journal  de  la  Soc.  chim.  de  LoadreSr  mai  lSb9,  p.  203. 


ii 'estime  que  l'usage  des  plis  cachetés  est  la  seule  garantie 
sérieuse  sur  faquelle  un  hooune  dë  science  puisse  compter  pour 
éviter  .deux  i^pands  Biaux  soit  la  pUUgia:  préautuisé  de  sqai  taa- 
vail  inachevé;  soit  la  hâte  forcée  de  publier  voehai cfass^ <|ut 
auraient  considérablement  gagné  à  être  paisiblement  poursui- 
vies. 

Les  hommes  igui  publient  de  nombreuses  théories,  ou  hiypii- 
thèseSf  plus  ou  moins  vagues,  parmi  lesquelles  on  a  la  dooit 
de  supposer  qu'ils  pourront  ensuite  choisir  afin  de  réclamer  uaa 
partie  des  fruits  dus  aux  longs  et  patients  efforts  faits  par  d'aulm 
personnes,  ces  hommes,  dis-je,^  sont  un  bien  plus  grand  danger 
pour  les  véntables  inventeurs  que  tous  les  abus  pouvant  césulter 
de  Tusage  des  plis  cachetés. 

Imaginons,  ainsi  que  le  fait  M.  Grookes,  qu'un  homme  soit 
assez  déshonnête  pour  j;rieltre  sous  plis  oachetés  plusieurs  soiiv- 
tioas  d'une  question  dans  le  bui  de  faire  connaitra  plus  tand  la 
solution  particulière  qui  tombera  d'accord  avec  les  résultats  effiec* 
tivement  obtenus  par  une  autre  personne.  L'homme  désboaiiéle 
poiurra,  il  est  vrai,  obtenir  injustement  ainsi  et  au  moyen  de  sa 
fraude,  quelque  crédit  personnel,  niais  il  n'aura  pas  empêché  la 
véritable  inventeur  de  recueillir  les  avantages  honorifiques  de  son 
travail,  car  il  sera  patent  que  ce  travail  n'aura  pas 'été  inspiré  par 
le  contenu  du  pli  cacheté. 

De  plus,  et  ceci  est  très  important  an  pomt  de  vue  de  Tavan- 
cement  de  la  science,  l'homme  déshonnête  n*aura  pas  détourné 
Vautre  d'entreprendre  son  travail. 

Mais  qu'un  homme  déshonnête,  ou  simplement  superficiel,  pu- 
blie d'avance  ses  solutions  ou  hypothèses  hasardées,  il  aura, 
sans  effectuer  aucun  travail  réel,  pris  comme  une  sorte  de  brevet 
général  sur  toute  une  vaste  question,  et  il  arrivera  de  deux  choses 
l'une  :  ou  bien  il  empêchera  l'expérimentateur  consciencieux  de 
commencer  ses  utiles  recherches,  ou  bien  il  lui  ravira  le  meilleur 
de  sa  propriété  scientifique,  parce  que  chacun  supposera  que  la 
recherche  heureuse  avait  été  tout  simplement  inspirée  eî  dii-igée 
par  la  connaissance  des  solutions  ou  hypothèses  hasardées  qui 
avaient  reçu  publicité. 

Donc,  les  plis  cachetés  sont  peut-être  encore  une  meilleure  ga- 
rantie de  liberté  et  de  propriété  pour  ceux  qui  ignorent  leur  con- 
tenu que  pour  ceux  qui  les  déposent;  aussi,  je  reste  persuadé  que 
beaucoup  de  savants  ôminents,  autant  qu'honorables,  continueront 
d'en  faire  usage. 
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N*  S.  ^  Préparation  da  chlorure  de  eapryle  4  l'aide  de  l'alem»! 
eapryllqae  sataré  d'aelde  chlorhydrlqne  et  ehaafffé,  en  vaae 
elos,  avee  nne  forte  dose  d'acide  ehlorhydriqae  trèa  eonceniréf 
par       H.  HAUMIT. 

J'ai  préparé  le  chlorure  de  capryle  à  l'aide  d*un  procédé  très 
commode  et  très  expédilif,  qui  m'avait  déjà  donné  les  meilleurs 
résultats  pour  la  préparation  des  chlorures  d'éthyle,  de  propyle, 
d'allyle,  de  butyle  et  d*amyle,  et  qui  consiste  à  chauffer,  en  vase 
clos,  Talcool  saturé  d'acide  chlorhydrique,  avec  une  forte  dose 
d'acide  chlorhydrique  très  concentré  (1). 

Dans  ces  conditions,  réthérification  est  très  rapide  et  à  très  peu 
près  intégrale. 

En  outre,  on  évite  la  formation  des  produits  secondaires,  pro- 
duits peu  connus  jusqu'ici,  et  parmi  lesquels  j'ai  signalé  les 
éthers  (G»H**)w.HGl,  dont  la  formation  si^cède  à  celle  de  l'éther 
principal  C*H*".HC1.  Ces  nouveaux  éthers  constituent  les  chlorhy- 
drates des  carbures  (C^H»»)»,  polymères  du  carbure  C»H««  iso- 
logue  de  celui  de  Talcool  primitif  CMi**+'. OH. 

Jusqu'à  présent,  on  avait  recouru,  de  préférence,  à  l'emploi  du 
perchlorure  de  phosphore  pour  préparer  le  chlorure  de  capryle. 

Cependant  M.  Bouis,  dans  son  important  mémoire  sur  l'alcool 
caprylique  {Annales,  3»  série,  t.  44,  p.  128),  avait  déjà  fait  des 
remarques  très  importantes,  relativement  a  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  sur  l'alcool  caprylique. 

«  L'alcool  caprylique,  disait  M.  Bouis,  absorbe  rapidement 
l'acide  chlorhydrique  avec  élévation  de  température  et  augmenta- 
tion de  volume.  Il  n'y  a  là  qu'une  véritable  dissolution,  puisqu'en 
chauffant,  l'acide  chlorhydrique  part,  et  il  reste  la  première  matière 
non  modiliéc.  On  peut  recommencer  l'opération  plusieurs  fois  et 
arriver  à  un  résultat  identique. . .  » 

Il  résultait  de  cette  remarque  que  l'alcool  caprylique  présente 
une  résistance  à  l'éthérification  directe  beaucoup  plus  considé- 
rable que  Talcool  amylique,  puisque  Guthrie  préparait  le  chlorure 
d'amyle  en  distillant  plusieurs  fois  l'alcool  amylique  en  présence 
d'un  courant  d'acide  chlorhydrique. 

M.  Bouis  continuait  ainsi  :  «  Il  n'en  est  plus  de  même  si,  après 
avoir  saturé  l'alcool  par  l'acide,  ou  bien  après  l'avoir  mélangé 
avec  une  dissolution  concentrée  du  môme  acide,  on  le  porte  à  120 
ou  130^,  dans  un  tube  scellé.  La  réaction  a  lieu  alors. . .  » 

(1)  Comptes  rendust  8  avril  1889;  Bail.  Soc.  chim»^  S*  série,  t.  f ,  p.  603; 
V.  «,  p.  186,  18«9. 
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M.  Bouis  concluait  eiifin  (et  c'est  cette  conclusion  qui  semblait 
devoir  condamner  à  jamais  Femploi  direct  de  l'acide  chlorhy- 
drique  pour  la  pr<^paration  du  chlorure  de  capryle)  : 

c  Ce  mode  de  préparation  ne  donne  jamais  Téther  pur;  il  con- 
tient beaucoup  d*alcool,  et  il  faudrait  probablement  recommencer 
plusieurs  fois  le  traitement  par  l'jacide  chlorhydrique.  » 

L'expérience  que  j'ai  exécutée  a  eu  précisément  pour  objet 
d'arriver  d'un  seul  coup  au  résultat  que  M.  Bouis  présumait 
devoir  être  obtenu  en  plusieurs  fois.  Elle  a  pleinement  réussi. 

Pour  les  raisons  que  j'ai  déjà  exposées  dans  mes  précédentes 
communications,  j'ai  fait  en  sorte  que  le  volume  du  système  à 
éthérifier  fût  minimum,  en  saturant  d'abord  l'alcool  caprylique 
d'acide  chlorhydrique,  et  ajoutant  une  dose  voulue  d*acide  chlor- 
hydrique très  concentré. 

Le  volume  initial  de  l'alcool  caprylique  était  de  500  centimètres 
cubes;  il  est  devenu,  par  la  saturation,  565  centimètres  cubes,  soit 
une  augmentation  de  13  0/0.  Au  titrage,  l^"""  se  09%2È  d'acide  sulfu- 
rique  normal. 

Chaque  centimètre  cube  d'alcool  a  donc  reçu  la  valeur  deOs',248 
d'acide  sulfurique.  Il  lui  en  faudrait  0s%308.  Il  manque  donc  0^,06, 
soit  le  quart  de  la  quantité  déjà  introduite. 

Pour  augmenter  le  rendement,  il  est  nécessaire  d'en  mettre 
davantage.  C'est  pourquoi  j'ai  ajouté  à  l'alcool  saturé  son  demi- 
volume  d'acide  chlorhydrique  titrant  :  1"  =  O^J  d'acide  sulfu- 
rique. 

L'opération  se  fait  alors  rapidement,  dans  de  grands  malras 
scellés,  à  120-130**.  Il  faut  éviter  de  la  prolonger,  afin  de  réduire 
au  minimum  les  produits  d'altération. 

Dans  mon  expérience,  la  couche  aqueuse  était  de  355  centi- 
mètres cubes.  Elle  était  très  acide  et  titrait  :  l''''  =  08%55  d'acide 
sulfurique.  La  couche  éthérée  était  de  515  centimètres  cubes. 
Agitée  avec  de  l'acide  chlorhydrique  très  fort,  elle  conserva  exac- 
tement son  volume  (1).  A  la  distillation,  il  passa  435  centimètres 
cubes  de  165-175^;  puis  la  température  s'éleva  rapidement  jusqu'à 
ig5<»  et  au  delà. 

Cette  élévation  du  point  d'ébullition  et  le  dégagement  connexe 

(1)  L'acide  chlorhydrique  très  concentré  est  d'un  usage  très  commode  pour 
entraîner,  par  lavage,  l'alcool  amylique  ou  l'alcool  butylique  qui  peuvent  êtro 
dissous  dans  les  chlorures  correspondants;  mais  il  n'en  est  pas  de  même  quand 
on  veut  laver  le  chlorure  de  capryle,  parce  que,  en  agitant  volumes  égaux 
d'alcool  caprylique  et  d*acide  chlorhydrique  fort,  c'est  Tacide  chlorhydrique 
qui  est  entraîné,  pour  une  partie,  dans  Talcool  caprylique. 


de mperara  d'acide  cMofhyAriqne  sont  dm  non  pas  à  la  décompo- 
sHm  àn  chlorure  de  caprylo  par  le  finit  de  sa  distillation,  mais 
bien  à  la  présence  des  produits  st^eondaîros  qui  raccompRfrnent, 
el  qui  sont  beaucoup  moine  stables.  G*est  là  une  observation 
eweRtielle. 
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fltan»  -mm  apiwnreil  permeta^iii  J*éT>yycr  dirais  die 
irèfi  petit*  en  tÊàmmff^mt  la  svrfbee  di«  II* 

^tti#e?  Vf.  mEîfUPEIi  {D,  éb,  0,,  t.  m,  p.  2479).— L'auteur 
a  décrit  antérieurement  (/iirf.,  t.  91 ,  p.  900;  BulLy  t.  M,  p.  Wj 
une  étnve  formée  d'un  bec  Siemens  à  flamme  renversée  brûlant 
sous  une  cloche  et  chauffant  par  rayonnement  l'intérieur  d'une 
capsule  placée  au-rlessous.  L'appareil  suivant  permet  de  réaliser 
en  petit  les  màines  dispositions. 

On  prend  un  bt  ûlenr  d'Argand  réduit  à  son  bec  (en  stéatite  ou 
même  en  porcelaine)  et  on  le  dispose  dans  une  position  renver- 
sée au-dessus  d'un  support  sur  lequel  repose  le  creuset  ou  cap- 
sale  dans  lequel  on  veut  évaporer.  Au  besoin,  un  manchon  de 
verre  (vase  à  précipiter  défoncé),  soulevé  de  quelques  millimètres 
au-dessus  du  support,  entoure  le  creuset  et  le  bss  du  bec,  et  eon- 
stîtue  les  parois  de  Tétuve.  De  plus,  on  introduit  verticalement  par 
te  vide  central  du  bec  xm  tube  de  porcelaine  raccordé  à  son 
extrémité  supérieure  avec  un  tube  de  veiTe  ;  cetle  cheminée 
peut  se  fixer  à  telle  hauteur  qu'on  veut.  Pour  faire  marcher  Tap 
parreîl,  on  lève  d'abord  la  ch  eminée  au-dessus  du  bec  et  on  al- 
tome  celui-ci  en  ne  laissant  qu'une  faible  flamme;  les  gaz  de  la 
combustioii  se  rendent  bientôt  par  le  vide  central  dans  la  chemi- 
sée. Aussitôt  qu'ils  ont  pris  ce  chemin,  on  baisse  progressivement 
kl  cheminée  et  on  augmente  la  flamme.  On  arrive  ainsi  à  la  marche 
normale  de  Tappr-ireil  qui  est  la  suivante  :  la  flamme  annulaire  des- 
cend d'abord  le  long  de  la  surface  extérieure  en  porcelaine  du  bas 
de  la  cheminée,  puis  se  réfléchit  pour  s'engoufl'rer  dans  oelle-ci, 
en  chauffant  au  passage,  par  rayonnen>ent,  la  substance  à  ^vapi»^ 
rer.  Voir  les  détails  et  la  figure  dans  la  note  originale,     l.  b. 
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ArtMe  4e  polénuque  en  réponse  à  te  réoeat  ânéi»ire  ée  M.  M. 
TraHbe  (lèid.i  p.  i496;  BuH.,  S«  dérie>  t.  p.  W6).  Yoùr  i'oii* 
ginaL  l.  è. 

et  KRVM  (D.  cL  O,  t.  pL  2065).  Lefi  auteurs  ont 
montré  daûs  de^  mémoires  précédents  (Ibid.y  t.  ftt^  p.  â05i,  ët» 
t.  19^  p.  14Sô  ;  Zei/.  pAjrs.  CA.yi.  p.  812),  que,  presque  saiit 
exception,  Tintroduction  éts  groopéb  earbonés  (GH^,  OGH', 
GO^H,  eifec.),  dans  une  substance  or^ni^ue  colorée,  amène  un  dé- 
placement de  toutes  les  bandes  d'absorption  vers  le  rouge,  tandis' 
que  rintroduction  des  groupes  azotés  (AzO*,  AzH*,  etc.)  repousse 
au  contraire  les  bandes  d'absorption  vers  le  violet.  Ils  confirment 
aujourd'hui  le  fait  de  Tinfluence  des  groupes  carbonés  par  des 
exemples  tirés  de  la  sériô  dés  thioniies  préparées  par  M.  A. 
Bernthsen. 

La  seconde  partie  de  la  note  est  consacrée  à  l'influence  exercée 
&ur  ie  spectre  par  une  a^itioja  (fi^rogèae.  Les  essais  ont  pcurté 
sur  des  coipbtuAisons  de  chlerure  de  diazoben^oe  ou  du  diazobexi^ 
zine-sulfonate  de  sodium  avecTa-naphlol  ou  Tac-naphtylainine  et  les 
téU^ahydrures  de  ces  derniers  composés.  Llafluenoe  de  l'addition 
des  4  atomes  d'hydrogène  est  manifeste;  elle  repousse  les  bandes 
d'absorption  vers  le  violet. 

Gep  lois  peuvent  trouvei*  leur  application  dans  la  fabrication  des 
matières  colorantes.  h.  b. 

miétk^de  pour  apfiriéeier  l'aflftiiité  de*  1i»se«  ou  éhtm 
Mido«  orffontlqiiesf  K.  liEIiIilflAliriir  (D.  ch.  G.,  t.  M, 

p.  2101).  —  Pour  apprécier  l'énergie  relative  des  bases,  l'auteur 
prend  des  quantités  égales  d'une  aplulion  d'un  indicateur  coloré, 
de  concentration  constante,  leur  ajoute  des  poids  chimiquement 
équivalents  des  chlorhydrates  des  bases  à  compai  ei-,  et  juge  par 
des  observations  spectrophotométriques  des  modifications  appor- 
tées à  la  teinte  du  réactif.  L'indicateur  choisi  était  diméthyia- 
miâô-a^benzine,  qui  se  didsout  dai»  25  parties  d'ateool  en  donnante 
une  scilution  jaune,  laissant  passer  les  rayons  verts;  l'addition  de 
très  peu  d'acide  chlorhydrique  suffit  pour  colorer  fortement  la 
liqneur  en  ronge  et  faire  Apparafilre  une  large  bande  d'absorptiott 
dans  le  verl. 
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-  L*auteur  trouva  ainsi  que  l'aniline  est  une  base  plus  énergique 
que  la  ^naphtylamine ,  celle-ci  plus  énergique  que  son  isomère  a. 

Pour  apprécier  l'énergie  relative  des  acides,  on  peut  employer 
de  même  la  phtaléine  du  phénol.  Si  à  des  poids  équivalents  de 
phénol  et  d'oxybenzoates  de  sodium,  on  ajoute  des  quantités  égales 
d'une  même  solution  de  phtaléine,  et.  qu'on  verse  goutte  à  goutte 
une  lessive  de  soude  très  étendue,  on  voit  qu'avec  le  salicylate, 
les  premières  gouttes  de  soude  colorent  fortement  en  rouge,  tan- 
dis qu'avec  le  phénol  la  coloration  n'apparaît  qu'après  addition 
d'une  certaine  quantité  de  soude.  Avec  le  métoxybenzoate ,  la 
coloration  se  produit  plus  tardivement  que  pour  le  phénol,  et  avec 
le  paroxybenzoate,  plus  tardivement  encore. 

Il  y  a  donc  influence  manifeste  des  isoméries  de  position  sur 
l'énergie  des  bases  ou  des  acides.  L'auteur  poursuit  ces  re- 
cherches. L.  B. 
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Sar  la  réaction  de  l*li7po«alAte  de  sodiaiii 
à-Ti«  des  Mide«  et  de«  «els|  O.  VORTHAMST  (Z>.  ch. 
G.  y  t.  p.  2807).  —  L'auteur  répond  à  un  récent  travail  de 
M.  Vaubel  {Ibid.,  p.  1686;  BulL,  3^  série,  t.  p.  618)  et  conteste 
certains  des  résultats  obtenus  par  ce  dernier.  M.  Vaubel  avait 
trouvé  que  les  acides,  en  agissant  sur  l'hyposulflte  de  sodium, 
donnent  naissance  à  de  l'acide  suJfurique  et  à  de  l'acide  sulfhydrique 
comme  produit  principal;  Tacide  sulfureux  ne  serait  que  le  produit 
d'une  réaction  secondaire. 

Mais  le  procédé  opératoire  suivi  par  M.  Vaubel  comporte  cer- 
taines causes  d'erreurs  que  l'auteur  a  cherché  à  éviter.  Voici  les 
résultats  auxquels  il  est  arrivé. 

Action  de  T acide  cblorhydrique.  —  A  chaud,  avec  l'acîde 
étendu,  on  a  principalement  la  réaction  classiquo  : 

Na2S203  +  2HG1     SO2  +  S  +  H20  +  2NaGl. 

Si  les  liqueurs  sont  très  étendues,  il  se  dégage  aussi  au  début 
un  peu  d'acide  sulfhydrique.  Jamais  il  ne  se  forme  la  moindre  trace 
d'acide  sulfurique.  En  outre,  une  notable  proportion  (jusqu'à  20  0/0) 
de  l'hyposulflte  passe  à  l'état  d'acide  tétrathionique,  et  il  se  fait 
aussi  des  traces  diacide  pentathionique.  La  présence  de  sels  étran- 
%ev6,  comme  l'iodure  de  potassium,  augmente  la  proportion  de 
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soufre  déposé  et  occasionne  la  production  d*acide  sulfurique  en 
petite  quantité. 

Action  du  chlorure  (f  aluminium.  —  Ce  sel,  en  solution  neutre, 
a^t  à  la  façon  de  Tacide  ehlorhydrique;  il  se  dégage  d'abord  un 
peu  d'acide  suif  hydrique,  puis  de  l'acide  sulfureux.  On  voit  se  dé- 
poser un  mélange  de  soufre  et  d'alumine  gélatineuse,  en  même 
temps  qu'il  se  fait  une  certaine  quantité  (4  0/0)  d'acide  tétrathio- 
nique. 

Action  du  sulfate  de  cuivre.  —  A  été  précédemment  décrite 
par  l'auteur  (Mon.  f.  Ch. y  1888);  il  y  a  lieu  de  remarquer  que 
l'acide  sulfuiique  mis  en  liberté  est  proportionnel  à  la  quantité  de 
cuivre  existant  en  solution  ;  de  là  la  possibilité  de  ramener  un  do- 
sage de  cuivre  à  un  essai  acidimétrique. 

Action  des  sels  de  mercure.  —  Le  métal  est  précipité  à  l'état 
de  sulfate;  il  se  fait  beaucoup  d'acide  sulfurique,  peu  d'acide  té- 
trathionique,  pas  du  tout  d'acide  pen ta  (bionique. 

Action  des  acides  arsénieux  et  arsénique.  —  Avec  l'acide  arsé- 
nieux,  tout  l'arsenic  se  précipite  à  l'état  de  sulfure  arsénique, 
tandis  que  le  reste  du  soufre  passe  à  l'éts^t  d'acides  tétrathionique 
et  sulfureux  : 

As203  -(-  =  As^S*  -f  3H2S*0«  +  380^  +  ÔH^O. 

Il  se  fait  aussi  des  traces  d'acide  pentathionique  et  quelquefois 
d'acide  sulfurique. 

Avec  l'acide  arsénique,  réaction  analogue,  sauf  que  l'acide  pen* 
lathionique  remplace  l'acide  tétrathionique. 

Action  du  trichlovuro  d'antimoine.  —  Tout  à  fait  semblable  à 
celle  de  l'acide  arsénieux. 

Action  des  chlorures  d'étain.  —  A  chaud,  si  l'on  emploie  une 
solution  faiblement  acide  de  chlorure  stanneux,  on  obtient  un  pré- 
cipité blanc-jaunâtre,  formé  d'un  mélange  d'hydrate  et  de  sulfure 
stanniques;  la  liqueur  renferme  des  acides  sulfurique  etpentathio- 
niqae.  Si  le  chlorure  stanneux  est  fortement  chargé  d  acide  ehlor- 
hydrique, il  se  dépose  du  soufre  et  du  sulfure  stannique. 

Avec  le  chlorure  stannique^  réaction  tout  à  fait  semblable. 

En  résumé,  l'auteur  admet  que  le  dédoublement  primordial  de 
l'acide  byposulfureux  est  le  suivant  : 

H3S203  =  H2S  +  S02-f  0. 

S'il  n'y  a  pas  dans  la  liqueur  de  métaux  précipitables  par  l'acide 
sulfhydrique,  ce  dernier  corps  réagit  sur  une  portion  de  l'acide 
sulfureux  pour  donner  du  soufre  (et  des  acides  thioniques).  Au 
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contraire,  s'il  y  a  des  sels  de  mélaut  précipitables  par  H*&,  H  ëb 
dépose  des  sulfures  métalliques,  en  même  temps  qOe  Tolygéto 
naissant  s'unit  à  Facide  sulfureux  peitf  efi^ndfer  de  racii^  énl- 
furique  (et  à  Taoide  hyposulfureux  eiiléxcès  pourdonner  des  aèidM 
thioniques).  l. 

M^lmwkmtîw  au  *i^J««  €*«tii4fr  note  M*  %^«M« 
mann  sur  1»  rëaetion  de  l'IijposalAte  de  sodiviiÉ 
^0.à«THi  des  «eldes  et  des  toelid)        ITAUftMi  {D. 

cA.  G.,  t.  p.  2703).  —  Les  résirilats  obtenus  par  M.  VortmaiHi 
(voir  la  note  précédente)  ne  sont  pas  si  éloignés  de  C/evLX  de 
Tauteur  (/A/A,  p.  1686)  que  céhiî-là  veut  bien  le  dire.  L'aole» 
poursuit  du  reste  ses  recherclies  sur  ce  sujet.  Il  critique  aussi  la 
production  d'oxygène  admise  dans  l'équation  fondamentale  de 
M.  Vorlmann.  l.  b. 

Crifftanx^  d*li>*poMHIie  de  iMirytaiiÉaf  H.  BÂClL- 
STROM  (Z.  /.  Kr.y  t.  f  p.  98).  —  Ce  sel,  tu  sa  faible  solubi- 
lité, n'a  jamais  été  obtenu  en  cristaux  déterminables.  Ceux  dont  il 
s*agit  se  sont  engendrés  accidentellement  dans  les  circonstances 
suivantes  :  Un  tlacon  imparfaitement  bouché  renfermait  une  solu- 
tion de  sulfure  dç  baryum.  Au  bout  de  plusieurs  années,  par  suite 
d'oxydation  lente,  il  s'était  déposé  des  cristaux  tfhyposuUlle  de 
baryum  longs  de  plusieurs  centimètres;  il  s'était  fafrt  auséi  éii 
soufre,  et  la  liqueur  ne  renfermait  plus  que  de  Teau  de  baryte,  la- 
quelle avait  attaqué  le  verre  et  engendré  les  cristaux  bien  ùOtoÊêi^ 
de  bisilicate  de  baryum  BaSîO*+5  ou  7H*0. 

Les  cristaux  remis  à  l'auteur  par  M.  R.  Mauzelius  offraftent  1m 
composition  BaS*0*4-  Ge  sont  des  prismes  orthorhombiqwes  : 
a:  h  :  c  ^  0,7804  :  1  :  0,7248.  Faces  g\  h\  e«  ;  M  di- 

verses faces  de  la  zone  A*,  g^.  Clivage  À*  parfait,  p  assez  bon. 

L.  B. 

ReherelieA  mur  le  eolialt  ei  M  MielLel  (note  préiimlf.^ 
naire)  ;  Ca.  MHifUS  et  F.  W.  fêCMLMtWn  {D.  ch.  G.,  t.  tn», 

p.  2026).  —  Les  auteurs  ont  déjà  annoncé  {Ibid,,  p.  il  ;  BalL 
8*  série,  t.  l",  p.  359)  qu'ils  ont  réussi  à  extraire  du  nickel  uft 
nouveau  inéial.  Ils  ajoutent  dans  la  présente  note  qu'ils  ont  pu 
dédoubler  le  nickel  (regardé  comme  chimiquement  pur)  en  deux 
éléments  dont  l'un  a  un  poids  atomique  très  voisin  de  58,6,  tandis 
^ue  \€  poids  atomique  de  l'autre  dépasse  61.  Pour  faire  un  dédbu- 
ornent,  les  auteurs  se  servaient  de  la  méthode  des  précipitations 
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fractionnées  à  ré tat  d'arsénite  basique  Ammcmiacal.  tis  pouranirent 
ces  recherches  ainsi  qu'une  étude  parallèle  rekilive  au  cobalt. 

L.  B. 

Reelierelies  sur  le  fltrome  9  E.  JIÂOEIR  et 
miftiJS9  {D.  cb.  G.  t.  p.  2028-2052).  Le  présent  mémoire, 
publié  à  la  suite  de  la  mort  prématurée  de  l'un  des  auteurs, 
M.  Jager,  renferme  diverses  observations  sur  des  composés  du 
chrome  et  sur  le  méiàl  lui-même,  faites  à  l'occasion  d'un  travail 
d'ensemble  sur  la  détermination  du  poids  atomique  du  chrome. 

I.  Chromâtes  d'ammonium.  —  Chromftie  neutre.  —  Les  auteur* 
disent  d'abord  qu'ils  n'ont  pu  réussir  à  préparer  le  chromate 
basique  décrit  par  M.  Pohl  (Wien  Akad.  Ber.,  t.  p.  592)  ayant 
pour  formule  5(AzH*)*0.4CrOs,  et  mesuré  par  M.  Schabus  [Bes^ 
timmuDg  der  Krystallgest.  1855,  p.  110).  Ce  corps  était  d'après 
sa  forme,  distinct  du  chromate  neutre. 

Le  chromate  neutre  d*ammonium  est  assez  difficile  à  préparer  à 
l'état  de  pureté  parfaite,  car  il  perd  très  aisément  de  l'ammo*» 
niaque,  même  à  froid,  en  se  transformant  partiellement  en  bichro- 
mate ;  on  ne  peut  le  préparer  qtf  en  présence  d'un  excès  d'am- 
moniaque. Les  auteurs  ont  réussi  à  l'obtenir  parfaitement  pur  eA 
procédant  comme  il  suit. 

A  de  l'anhydride  chromiqiie  pur,  on  a  ajouté  de  l'ammoniaque 
concentrée  de  densité  0,9,  jusqu'à  redissoîution  du  chromate 
formé  et  on  a  abandonné  la  liqueur  dans  \m  mélange  réfrigérant. 
Il  s'est  déposé,  au  bout  de  quelque  temps,  de  belles  aiguilles 
jaune  d'or,  qui  essorées  et  rapidement  séchées  à  froid  dans  le 
virle,  ont  donné  à  l'analyse  la  composition  (AzH*)*GrO*  exactement. 
Ces  cristaux  peuvent  atteindre  facilement  5  à  10  centimètres  de 
longueur.  Leur  densité  est  1,886.  Le  sel  s'altère  assez  rapidement 
à  Tair  ou  dons  le  vide,  même  à  froid,  en  perdant  de  l'ammo- 
niaque et  prenant  une  nuance  orangée.  Aussi  ne  convient-il  pas 
pour  la  détermination  du  poids  atomique  du  chrome. 

M.  W.  Mulhmann  a  mesuré  les  cristaux  de  chromate  d'ammo- 
nium et  trouvé  que  ce  sont  des  prismes  clinorhombiques  dans  les- 
quels ù\b\c^  1,9603 :  1 : 2,4452  ;  p  ==  64*4T.  On  remarque  cons- 
tamment un  allongement  suivant  Taxe  de  symétrie,  avec  les  faces 
A*,  /),  a*,  JM,  et  parfois     et  A*. 

M.  Wyrouboff,  d'autre  part,  a  décrit  {Buîl  soû.  min. y  t. 
p.  174)  le  chromate  d'ammonium  comme  orthorhombique'  et 
isomorphe  ftvec  le  sulfate  de  sodium  anhydre.  En  se  servant  de  la 
méthode  de  préparation  de  M.  Wyrouboff,  les  auteurs  n'ont  réussi 


76 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


à  obtenir  que  des  cristaux  olinorhombiques  ;  il  y  a  là,  sans  doute, 
un  cas  de  dimorphisnie. 

Bichromate.  —  Ce  sel  est  extrêmement  stable  et  convient  aux 
déterminations  du  poids  atomique  ;  on  y  reviendra  dans  un  mé- 
moire spécial. 

Tricbromate,  —  Ce  sel  s'obtient  d'après  M.  Siewerl  {Zeit.  /.  rf. 
gesammt.  Nalarwiss^  t.  19,  p.  22),  lorsqu'on  traite  le  bichromate 
d^ammonium  par  l'acide  azotique.  Les  auteurs  en  suivant  la  marche 
indiquée,  employant  un  acide  azotique  de  densité  i  ,39,  et  évapo- 
rant^ ont  obtenu  un  beau  sel  rouge  foncé,  en  petits  ci*istaux  nets, 
qui,  essoré  et  séché  à  iOO'',  a  donné  à  l'analyse  la  compositiôn 
(AzHVO.SCrO*  ;  il  renfermait  encore  une  trace  d'acide  nitrique. 

Les  auteurs  ont  réussi  à  obtenir  le  trichromate  d'ammonium, 
parfaitement  pur,  en  évitant  l'intervention  de  Tacide  nitrique.  Ils 
dissolvent  à  chaud  du  bichromate  d'ammonium  dans  une  solution 
concentrée  d'acide  chromique,  évaporent  et  laissent  cristalliser.  Le 
sel,  essoré  et  séché  à  lOO"",  répond  parfaitement  à  la  formule  théo- 
rique. Il  peut  s'obtenir  ainsi  en  cristaux  très  brillants,  d'un  rouge 
foncé,  long  de  plusieurs  centimètres  ;  leurs  faces  offrent  sensible- 
ment les  angles  donnés  par  M.  WyrouboO  pour  des  cristaux  pré- 
parés par  l'acide  nitrique.  Leur  densité  est  2^329  a  2,342.  Le 
trichromate  d'ammonium  commence  à  brunir  vers  160-170*,  et  à 
190'',  se  décompose  tout  à  coup  avec  une  vive  explosion,  en  donnant 
une  certaine  quantité  de  vapeurs  nitreuses  et  un  résidu  d'oxyde 
chromique.  On  ne  peut  faire  recristnlliser  dans  l'eau  le  trichromate 
d'ammonium,  parce  que  ce  liquide  le  dédouble,  même  à  troid,  en 
bichromate  et  acide  chromique  libre.  Le  sel  n'est  pas  déliquescent; 
un  long  séjour  à  l'air  humide  le  ternit  superficiellement. 

Télvacbromate.  —  Ce  sel  a  été  décrit  comme  nitrotrichromate 
d'ammonium  par  M.  Darmstâdter  (iî.  eh.  G.,  t.  4»  p.  117;  BulL 
1. 15,  p.  188);  M.  WyroubofT  a  fait  voir  [BulL,  U  Sft,  p.  162; 
BulL  soc.  min.f  t.  4,  p.  24)  qu'on  est  en  présence  du  tétrachro- 
mate  d'ammonium,  souillé  d'un  peu  d*acide  azotique  (2  0/0).  Les 
auteurs  n'ont  réussi  à  obtenir  que  du  trichromate,  en  suivant  les 
indications  de  MM.  Darmstadter  et  Wyrouboff  ;  mais  ils  ont  pu 
préparer  du  tétrachomate  pur  en  dissolvant  à  chaud  du  trichro- 
mate dans  Tacide  azotique  de  densité  1,39  et  laissant  lentement 
refroidir.  Il  se  dépose  des  croûtes  cristallines  brun-rouge,  formées 
de  prismes  indistincts.  Le  sel,  essoré  et  séché  à  100°,  8*est  montré 
exempt  d'acide  azotique  et  a  fourni  a  l'analyse  des  chiffres  qui 
s'accordent  bien  avec  la  formule  (AzH*)*0.4CrO*.  Densité,  2,343. 
sel  ne  peut  être  obtenu  par  recristallisation  en  cristaux  dis- 
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tincts;  il  est  dissocié  par  Teau,  et  déliquescent.  Il  noircit  à  100'', 
fond  à  170'^  et  se  décompose  brusquement,  mais  sans  explosion, 
à  175*,  en  laissant  un  résidu  d'oxyde  chromique,  mêlé  d'acide  chro- 
mique  et  dégageant  des  vapeurs  nitreuses. 

Les  auteurs  n'ont  pas  réussi  à  isoler  de  chromâtes  plus  acides 
que  le  tétrachromate  d'ammonium. 

II.  Chrohates  de  potassium.  —  Ces  sels  ne  se  prêtent  pas 
à  la  détermination  du  poids  atomique  du  chrome,  à  cause  de 
la  difficulté  de  séparer  les  dernières  traces  de  potasse  d'avec 
l'oxyde  chromique.  Voici  quelques  observations  sur  les  polychro- 
mates  de  potassium. 

Trichromate.  —  Les  procédés  donnés  par  les  chimistes  qui  se 
sont  occupés  de  ce  sel  fournissent  des  produits  de  composition 
un  peu  variable  et  souillés  souvent  d'acide  azotique.  On  arrive  à  un 
produit  parfaitement  pur,  en  procédant  comme  il  suit:  on  dissout 
à  chaud  du  bichromate  de  potassium  dans  de  l'acide  azotique  de 
densité  1,19»  et  on  laisse  lentement  refroidir,  lise  dépose  d'abord 
des  cristaux  de  nitre  ;  lorsque  ce  premier  dépôt  est  terminé,  on 
décante  et  on  obtient,  par  un  refroidissement  subséquent,  une 
belle  cristallisation  de  trichromate  de  potassium  en  prismes 
rouges.  Essoré  et  séché  à  100%  le  sel  s'est  montré  bien  exempt 
d'acide  azotique  et  répondait  exactement  à  la  formule  K*0  8CrO^. 

On  peut  encore  obtenir  le  trichromate  par  le  procédé  suivant  : 
on  dissout  à  chaud  du  bichromate  dans  une  solution  aqueuse 
concentrée  d'acide  chromique  et  on  laisse  refroidir. 

Quel  que  soit  le  procédé  adopté,  le  trichromate  de  potassium 
cristallise  en  prismes  clinorhombiques,  avec  les  angles  mesurés 
par  Naumann.  Sa  densité  est  2»618  à  2,667.  Il  n'est  pas  déliques- 
cent. On  ne  peut  l'obtenir  recristallisé  dans  l'eau  pure,  parce  que 
celle-ci  le  dédouble  en  bichromate  et  acide  chromique.  11  noircit  à 
220%  et  fond  à  250^ 

Tétrachromate.  —  La  méthode  la  plus  simple  est  celle  de 
M.  Wyrouboff:  on  dissout  à  chaud  le  bichromate  dans  l'acide 
azotique  concentré,  de  densité  1^41,  et  on  laisse  refroidir.  Les 
cristaux  qui  se  déposent,  essorés  et  séchés,  offrent  la  composi- 
tion K*0.4GrO'.  Ce  sont  des  croûtes  brun-rouge,  constituées 
par  un  agrégat  de  petites  lamelles,  sans  doute  rhombiques 
(ini}i  =  102'' environ).  Densité  2,649.  Le  sel  est  stable  à  l'air  et 
non  déliquescent  ;  il  est  décomposé  par  Teau.  Il  fond,  en  noircis*- 
sant,  vers  215°. 

On  peut  encore  obtenir  ce  sel  en  dissolvant  du  trichromate 
dans  une  solution  très  concentrée  d'acide  chromique. 
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Oii  ne  réussit  pas  à  préparer  des  chromâtes  potassiques  plus 
acides  que  le  télrachromaie. 

III.    Su^    DOUBLES    PORMBS    PAR    L*UNIOM    9SS    GUIIOMATBS  AYBC 

LE  CHLORURE  MEHcuRiQUB,  —  Quelquos  sels  do  cette  nature, 
remarquables  par  leur  beauté,  ont  été  décrits.  On  ea  fait  ici  une 
nouvelle  étude  et  on  ajoute  quelques  nouveaux  termes  à  la  série. 

Sel  (AzH*)«Cr«0'.Hga«.  —  DécrU  d'abora  par  Darby  (Ueb. 
Ann.  Ch,yi,  M,  p.  2U7),  qui  en  méconnaît  la  composition;  étudié 
par  Richmond  et  Abel,qui  lui  attribuent  la  formule  ci-dessus,  mais 
Avec  une  molécule  d'eau.  Les  auteurs  obtiennent  aisément  ce  sel  en 
dissolvant  dans  l'eau  poids  égaux  (ce  qui  fait  ii  peu  près  molécules 
égales)  des  deux  sels  générateurs,  et  évaporent  jusquàcristanisa- 
tion.  Far  refroidisôement,  on  obtient  de  très  beaux  prismes  rouges, 
^ui,  séchés  à  lOO"",  ont  donné  a  l'analyse  des  nombres  eonforineBà 
la  formule  indiquée.  Si  dans  la  préparatioB,on  met  un  excès  de  Tun 
ou  Tautre  sel  générateur,  on  obtient  toujours  le  mdme  sel  double; 
si  c'est  le  chlorure  mercurique  qui  est  en  excès,  ce  dernier  &e  dé- 
pose d'abord  à  cause  de  sa  moindre  solubilité.  La  densité  du  sel 
double  est  3,109.  On  ne  peut  le  faire  recrisialliser  dans  Teau  pure, 
qui  le  décompose  en  ses  éléments. 

Se7  3(AzH*)«Gr«O^H.HgCl*.—  Obtenu  d'abord  par  Richmond  el 
Abel  des  eaux-mères  du  sel  précédent  ;  son  existence  avait  été  con- 
testée. D'après  Tes  auteurs,  on  l'obtint  aisément  en  mélangeant  des 
solutions  renfermant  parties  égales  de  chromate  neutre  d'ammo^ 
nium  et  de  chlorure  mercurique;  on  recueille  le  précipité  sur  un 
filtre,  on  le  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique,  en  ajoutant  seule- 
ment de  celui-ci  un  très  léger  excès  par  rapport  à  ce  qui  est  né- 
cessaire pour  dissoudre  le  précipité. On  évapore  la  solution  jusqu'à 
cristallisalioQ,  et  on  obtient  par  refroidissement  de  belles  aiguilles 
orantjées,  de  densité  2,158. 

Sel  4|AzH*j*Gr*0'^.HgCl*.  — Se  prépare  comme  le  précédent, 
avec  cette  différence  qu'on  double  la  dose  d'acide  chloirhydrique  ; 
beaux  cristaux  orangés.  On  peut  encore  obtenir  le  môme  sel  en 
partant  du  sel  (AzH*)*.Cr*0"^.3HgGl*  qu'on  dissout  au  sein  d'une 
solution  de  chromate  d'ammonium  dans  l'acide  chlorhydrique  fu* 
mant. 

Sel  (AzH*)*Gr«0'.3HgC12.  —  S'obtient  de  même  en  mélangeant 
2  parties  de  chromate  d'ammonium  avec  3  parties  de  chlorure 
mercurique,  eu  solution,  dissolvant  le  précipité  dans  une  quantité 
d'aci'ie  chlorhydrique  double  de  celle  qui  suffit  strictement  à 
dissoudre  le  précipité,  concentrant  la  solution  à  cristallisation  et 
laissant  refroidir.  Belles  aiguilles  orangées. 
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Sel  (AzH*)«Cr*0''.4H^Cl*.-^Se  retire  par  évaporation  des  eaux- 
oaères  du  sel  précédeat;  Joogu^^  aiguilles  orangées, 

SelK^O^OT.HgClK  A  probablement  été  oblenu  par  Derby 
pour  la  première  fois.  Suivant  les  aut8U4*s,  se  prépare  à  Tétat  de 
pureté  lorsqu'on  abandonne  à  l'évapuration  dans  le  vide  à  froid, 
une  solution  renfermant  molécules  égales  des  deux  sels  généra- 
teurs. Il  ne  convient  pas  d*évaporer  au  bain-marie,  parce  que  le 
sel  double  se  décomposerait  partiellement.  Beaux  cristaux  oraagés, 
de  densité  3,531. 

Il  existe  encore  le  sel  K*GrO*.HgCl*  récemment  décrit;  il  forme 
de  minces  lamelles  rhombiques,  ayant  pour  densité  3,748. 

Chlorure  de  mercurammonium  et  chromate  mercurique 

2AzH2HgCl,HgCrO*. 

Ce  sel  constitue  le  précipité  jaune  clair  qui  prend  naissance  lors- 
cfu'on  mélange  des  solutions  de  chromate  d'ammonium  et  de  chlo- 
rure mercurique  ;  il  provient  d^une  réaction  secondaire  :  le  chromate 
se  dédouble  en  bichromate  et  ammoniaque  libre,  qui  réagit  sur  le 
sublimé  en  fournissant  du  chloramidure  mercurique,  lequel  s'unit 
au  chromate  mercurique  engendré  simultanément. 

On  aurait,  par  exemple  : 

3(AiU*)«Cr0*  -f  SHgCI»  =s  î(Aalï-HgCl),HfCrO*-{-  (Azll*)«Cr«Oî +*AzH*a.-f  2HC1  -fHH). 

Il  convient  de  mélanger  des  solutions  renfermant  parties  égales 
de  chromate  d'ammonium  et  de  chlorure  mercurique.  Le  précipité 
a  été,  pour  l'analyse;  essoré  et  séché  dans  le  vide,  mais  non  lavé, 
car  l'eau  le  décompose,  surtout  à  chaud,  comme  il  sera  dit  plus  bas. 
Il  se  dissout  aisément  dans  les  acides  chlorhydrique  ou  azotique. 

Chromâtes  mercuriques  basiques.  —  On  a  décrit  ceux  qui  résul- 
tent de  l'union  de  1  molécule  d'anhydride  chromique,  avec  2-3-3,5 
et  4  molécules  d'oxyde  mercurique;  voici  deux  nouvelles  combi- 
naisons . 

Le  sel  5HgO.CrO*  s'obtient  lorsqu'on  lave  à  l'eau  chaude  le  pré- 
cipité décrit  plus  haut  2AzH*HgGl.HgCrO*,  jusqu'à  ce  que  les 
eaux  de  lavage  passent  incolores.  On  a  la  réaction  : 

5(«AzH*U|rCI,HgC;rO*)  -f  11H*0  =  3(5HgO,CrO»)  +  (AiH*)*Cr*0»  -f  8AzH*Cl  -f  âllCl. 

Poudre  d'une  belle  nuance  orangée,  soluble  aisément  dans  l'a-- 
cîde  chlorhydrique,  peu  soluble  à  chaud  dans  l'acide  nitrique. 

Si  l'un  fait  bouillir  pendant  deux  jours  le  sel  préi  édenl  avec  de 
Teau  distillée  qu'on  renouvelle  de  temps  en  temps,  celui-ci  perd 
encore  un  peu  d'acide  chromique,  devient  jaune  clair  et  se  change 
ensel6HgO.Gi-03. 
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IV.  Chromâtes  d'argent.  —  Le  bichromate  d*argent  ne  convient 
pas  pour  la  détermination  du  poids  atomique  du  chrome,  parce 
qu'il  renferme  toujours  un  peu  dechromate  neutra.  Du  reste,  Teau 
le  décompose  en  acide  chromique  et  chromate  neutre. 

Aussi  un  bon  moyen  d'oblenir  ce  dernier  à  Tétat  de  pureté  con- 
siste à  épuiser  le  bichromate  d'argent  par  l'action  de  Teau  bouil- 
lante. 11  reste  une  poudre  cristalline  vert  foncé  répondant  à  la  for- 
mule Ag^CrO^  soluble  dans  Tammoniaque,  peu  soluble  dans  les 
acides  sulfurique  ou  azotique. 

Chromate  d'argent  ammoniacal  Ag*GrO*.4AzH».  —  Longues 
aiguilles  jaunes,  qu'on  obtient  d'une  solution  ammoniacale  de  chro- 
mate d'argent.  Ce  corpsaété  étudié  par  Mitscherlich  (Po^r^.  Ann,, 
1828,  t.  19,  p.  137-141);  dans  la  description  cristallographique 
donnée  par  ce  savant,  il  s'est  glissé  quelques  fautes  d'impression. 
Voici,  d'après  l'auteur  et  M.  Mulhmann,  ce  qu'il  convient  de  dire 
au  sujet  du  chromate  d'argent  ammoniacal.  Prisme  quadratique  : 
a'.  c  =  i  1  0,54717.  Faces  :  m^  A*,  p,  A*/*;  avec  prédominance, 
tantôt  de      p,  tantôt  de  m,  b^l^. 

V.  Chaleur  spécifique  du  chrome  métallique.  —  Après  des  essais 
peu  satisfaisants  de  préparation  du  chrome  pur,  par  diverses  mé- 
thodes, les  auteurs  ont  réussi  au  moyen  du  procédé  Wôhler  {Lieb, 
Ann,  Ch,^  t.  f  il»  p.  230);  réduction  du  chlorure  chromique  par  le 
zinc  pur.  Ils  ont  obtenu  ainsi  du  chrome  pur,  en  beaux  rhom- 
boèdres, d'un  blanc  d'étain,  solubles  dans  les  acides  mais  inatta- 
quables, même  à  chaud,  par  l'acide  nitrique  concentré.  Au  moyen 
d'un  calorimètre  de  glace  de  Bunsen,  perfectionné,  on  en  a  pris  la 
chaleur  spécifique,  et  on  a  trouvé  les  valeurs  0,11955-0,12369;  en 
moyenne  0,12162,  ce  qui  fournit  pour  le  chrome  une  chaleur  ato- 
mique normale  6,36.  l.  b. 

Sur  des  snlfoeyanates  ferrii|ae«  doalile*  % 
KRIIUS  et  H.  MORAHT  {D.  ch.  G.,  t.  p.  2061).  Les 
auteurs  ont  été  conduits  {Ibid.,  p.  2054),  par  l'étude  du  spectre 
d'absorption  des  solutions  de  sulfocyanale  ferrique,  à  admettre 
l'existence  de  sulfocyanates  alcalino-ferriques.  Le  présent  mé- 
•  moire  est  consacré  à  la  description  des  sels  potassiques  préparés 
directement  à  l'état  de  pureté.  La  méthode  de  préparation  suivie 
consi.stait  à  partir  du  sulfocyanate  ferrique  pur,  obtenu  en  satu- 
rant une  solution  d'acide  sulfocyanique  avec  de  l'hydrate  ferrique 
fraicl:ement  précipité  et  parfaitement  lavé.  La  liqueur  filtrée  était 
additionnée  d*une  quantité  connue  de  sulfocyanate  de  potassium 
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et  soumise  à  l'évaporation  dans  le  vide  sec.  -Qn  n  pr^pAiré  ainsi 
deux  sels  doubles. 

Sel  Fe(CAzS)3.9KCAzS.4H«0  (on  écrit  le  chlorure  ferrique 
FeCP).  —  On  est  parti  d'un  mélange  de  1  molécule  de  sulfocya- 
nate  ferrique  avec  9  molécules  de  sel  potassique.  Il  se  fait  par 
révaporation  à  froid  une  croûte  cristalline  rouge  foncé,  qui,  après 
avoir  été  essorée,  a  été  redissoute  dans  l'eau  et  soumise  de  nouveau 
à  révaporation  dans  le  vide  sec.  Les  cristaux,  essorés  et  séchés 
encore  à  froid,  ont  donné  à  Tanalyse  des  nombres  qui  s'accordent 
avec  la  formule  indiquée  plus  haut. 

Le  sel  forme  des  prismes  d'apparence  rhombique,  longs  de  5 
à  10  millimètres,  ayant  les  reflets  mordorés  du  permanganate  de 
potassium  cristallisé.  Ils  sont  assez  déliquescents  ;  leur  solution 
dans  Teau  distillée  est  très  stable,  mais  Taddition  de  sels  étran- 
gers occasionne  une  lente  décomposition.  Le  sel  est  insoluble  dans 
réther  anhydre;  en  présence  de  Téther  aqueux,  il  se  décompose  : 
la  liqueur  se  sépare  en  deux  couches^  la  couche  aqueuse  se  char- 
geant de  sulfocyanate  potassique,  tandis  que  Téther  surnageant 
rassemble  le  sulfocyanate  ferrique. 

Se7Fe(GAzS)3.3KGAzS.  —  Ce  sel  se  prépare  comme  le  précé- 
dent, avec  cette  différence  qu'on  prend  seulement  3  molécules  de 
sulfocyanate  potassique  pour  1  de  sel  ferrique.  L'évaporation  dans 
le  vide  sec  amène  la  formation  de  petites  lamelles  hexagonales 
extraordinairement  déliquescentes.  On  n'a  pu  peser  le  sel  pour 
l'analyse,  mais  on  a  dû  se  borner  à  constater  qu'il  renferme  3  atomes 
de  potassium  pourl  de  fer.  Ce  sel  est  d'un  rouge  moins  foncé  que 
le  précédent,  tirant  plutôt  sur  l'orange;  les  faces  sont  dénuées  de 
reflet  mordoré. 

Les  auteurs  décriront  ultérieurement  d'autres  sulfocyanates  fer- 
riques  doubles.  l.  b. 

meelierelies  sur  le  titane  (III)  ;  T.  MIEIiriC}  et  O.  von 
éier  PFORDTEUr  (Z?.  eh.  G.,  t.  p.  2070).  —  Les  auteurs 
rappellent  d'abord  que  dans  leurs  mémoires  antérieurs  (/i&it/,  t.  «I, 
p.  1708,  et  t.  p.  1485;  Bull,  t.  M,  p.  278,  et  3'  série,  t.  », 
p.  609),  ils  ont  décrit  des  expériences  tendant  à  prouver  que  le  fer 
litané  de  la  nature  est  un  titanate  ferreux  et  non  un  mélange  isomor- 
phe d'oxyde  ferrique  et  d'un  sesquioxyde  de  titane.  Ce  dernier 
corps  n'a  été  préparé  à  l'état  cristallin  que  par  MM.  Friedel  et 
Guérin  {Adïi.  Chim.  Pbys.^  5*  série,  t.  S,  p.  24)  ;  les  auteurs  n'ont 
pu  répéter  avec  succès  cette  expérience.  Dans  le  présent  mémoire, 
ils  étudient  l'action  de  certains  réducteurs  sur  l'acide  titanique. 
TROisiiuB  sia.,  t.  m,  1890.  —  soc.  cmu.  6 
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Rédaction  de  F  anhydride  titaniquê  par  le  sodium.  —  On  dispose 
dans  un  canon  de  fusil  ouvert  aux  deux  bouts,  deux  nacelles  de  fer 
renfermant,  l'une  du  sodium,  Tautre  de  Fanhydride  titaniqae.  Les 
deux  nacelles  étant  placées  côte  à  côte,  on  fiait  passer  dans  le  tube 
un  courant  d'hydrogène  pur  et  sec,  et  lorsque  tout  Tair  est  chassé, 
on  élève  graduellement  la  température  jusqu'au  rouge.  Celle-ci 
étant  maintenue  pendant  deux  heures,  on  laisse  refroidir  lentement, 
et  lorsque  le  refroidissement  est  complet,  on  retire  la  nacelle  qui 
renfermait  l'anhydride  tilanique.  On  y  trouve  une  matière  noirâtre, 
assez  pyrophorique,  qu'on  lave  aussitôt  à  l'alcool  absolu  jusqu'à  ce 
que  les  eaux  de  lavage  ne  soient  plus  alcalines,  et  qu'on  sèche  dans 
le  vide.  On  a  ainsi  une  poudre  gris-noirâtre,  qui  perd  de  3  a  5  0/0 
d'eau  lorsqu'on  la  chauffe  à  âOO^,  et  perd  de  2  à  5  0/0  lorsqu'on  la 
chauffe  au  rouge  à  l'air  libre.  La  substance  est  insoluble  dans  les 
acides  étendus;  elle  se  dissout  presqu'entièrement  dans  l*acide 
sulfurique  concentré,  avec  une  coloration  brune.  La  sc^ution  éten- 
due se  colore  en  brun  par  le  sulfocyanate  de  potassium,  ce  qui  in- 
dique la  présence  du  protoxyde  de  titane  TiO.  Si  l'on  fait  le  la- 
vage à  Teau,  au  lieu  d'alcool,  on  obtient  un  produit  semblable,  mais 
plus  hydraté  (11  0/0  d'eau). 

On  recueille  encore  un  produit  semblable,  si  au  lieu  de  partir  de 
TiO^;  on  réduit^de  même  par  le  sodium  la  trichlorhydrine  titaniquê 
TiCl^OH;  il  se  fait,  en  outre,  du  chlorure  de  sodium  qu'on  enlève 
par  lavage  à  l'eau. 

Au  lieu  de  laver  le  produit  de  la  réaction  de  la  vapeur  du  sodium 
sur  TiO^,  si  l'on  transporte  la  nacelle  qui  le  renferme  dans  un  autre 
canon  de  fusil  et  qu'on  calcine  de  nouveau  dans  un  courant  d'hy- 
drogène pour  chasser  toute  trace  de  sodium  libre,  on  recueille  un 
produit  qui,  calciné  à  l'air,  gagne  1,  2  à  3,25  0/0  de  son  poids,  et 
qui  renferme  1-9  atomes  de  titane  pour  1  de  sodium.  Cette  ina- 
tière  est  partiellement  soluble  dans  les  acides  étendus  en  donnant 
une  liqueur  violette  ;  le  résidu  est  noir.  La  partie  soluble  dans  les 
acides  renfermait  environ  3  atomes  de  sodium  pour  1  de  titane. 
Quant  au  résidu  noir,  il  gagnait  à  la  calcination  environ  3  0/0  de  son 
poids. 

Les  faits  précédents  peuvent  s'expliquer  de  la  manière  suivante  : 
le  résidu  insoluble  dans  les  acides  étendus  est  constitué  par  un 
mélange  d'anhydride  titaniquê  ayant  échappé  a  la  réaction  et  de 
protoxyde  de  titane  TiO.  Quant  à  la  portion  soluble  dans  les  acides 
étendus ,  c'est  un  titanite  de  sodium  normal ,  Ti(ONap  ou 
Ti«(ONa)«=3Na«O.Ti«03,  comparable  aux  aluminales.  Par  des  la- 
vages à  l'eau  ou  même  à  l'alcool,  ce  corps  se  dédouble,  abandonne 
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son  rieali  et  laisse  un  résida  très  oxydable  de  sesqoioxyde  de  titane 
hydraié  Ti(OH)a. 

Les  auteurs  ont  ensuite  étudié  la  réduction  du  fer  titané  par  les 
viqpeitrs  de  sodium,  dans  les  mêmes  cireonstaoces  que  préeédem- 
naent.  Le  résultat  de  Topératioii  ressemble  beaucoup  à  oelui  de 
Teoqiénence  qu'on  vient  de  décrire;  cependant,  le  produit  est  so- 
lubie  sans  résidu  dans  les  acides  étendus.  En  réalité ,  il  s*est  faii 
on  mélange  de  fer  métallique,  et  d'un  titanite  ferroso-sodique 
NaFeTiO^,  ou2FeO.Na«O.Ti«0».  Il  ne  parait  pas  s'engendrer  de  TiO^ 

Réduction  par  voie  humide.  —  Les  auteurs  s'occupent  ensuite 
de  Faction  du  zinc  et  de  Tacide  sulfurique  sur  des  solutions  d'acide 
titanîque  ;  cette  aciion  avait  déjà  été  étudiée  par  MM.  Pisani  (G.  R., 
t.  M,  p.  SOI)  et  Rammelsberg  {Jabresber,  1874,  t.  «M). 

Les  opérations  ont  porté  sur  des  solutions  de  trichlorhydrine  ti- 
tonique  TiCl^H,  d'acide  titanique  dans  les  acides  cfalorhydrique 
ou  sulfurique,  et  de  fluotitanate  de  potassium.  Pendant  la  réduc* 
iioa,  qui  se  faisait  à  l'abri  de  l'air,  on  refroidissait  le  vase  aân  d'é- 
viier  tout  dépét  d'acide  titanique  qui  serait  devenu  irréductible.  La 
réduction  terminée ,  on  ajoutait  d'un  coup  un  excès  de  permanga- 
nate de  potassium,  en  quantité  connue,  et,  à  l'aide  d'une  solution 
titrée  de  sel  ferreux^  on  évaluait  l'excès  de  permanganate. 

Ea  prenant  ces  précautions,  on  a  trouvé  constaigameot  que  l'ac* 
tien  de  l'hydrogène  naissant  ramène  Taeide  titanique  en  solution  à 
rétat  de  sesquioxyde  Ti^O^.  Il  ne  se  fait  pas  de  degrés  intermé- 
diaires d'oxydation  tels  que  Ti^O^  ou 

En  terminant,  les  auteurs  indiquent  une  réaction  du  sulfure  ti* 
tanique  ;  ce  corps,  calciné  dans  un  courant  d'anhydride  carbonique 
bien  sec,  s'oxyde  suivant  l'équation 

TiS2  +  2C02  =  Ti02  +  2G0  +  2S. 
Il  ne  se  fait  pas  de  sulfure  de  carbone.  l.  b.- 

meelierelies  «or  les  vaiuidates;  €•  RADAIT  (Laeb, 
An.y  Cb.y  t.  tét^  p.  11-4  à  157).  —  Lauteur  s'est  proposé  d'étu- 
dier les  vanadates  normaux  et  acides  du  manganèse,  nickel,  cobalt, 
zinc,  cadmium  et  cuivre  obtenus  à  l'aide  des  divers  vanadates  de 
potassium.  Il  est.  à  remarquer  que  ces  doubles  décompositions 
donnent  naissance,  en  général,  à  desj  sels  doubles.  L'auteur 
insiste  d'abord  sur  la  préparation  des  vanadates  de  potassium.  Le 
métmnadate  VO^K-fHK)  s'obtient  en  fondant  V*0«  avec  son 
équivalent  de  GO^K^,  reprenant  par  Teau  et  abandonnant  la  solu- 
tion à  l'évaporation  :  petits  cristaux  sphéroïdaux  blancs. 
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Pentavanadate  V»0**K5  +  5H*0.  —  On  dissout  20  grammes  de 
métavanadate  dans  100  centimètres  cubes  d'eau  chaude  et  on  ajoute 
peu  à  peu  à  la  solution,  chauffée  au  bain-marie,  22  à  23  centimètres 
cubes  d'acide  acétique  à  30  0/0  qu'il  est  même  bon  d'étendre  da- 
vantage. Le  pentavanadate  se  dépose  par  l'évaporation,  après  con- 
centration de  la  solution,  en  petits  cristaux  rouges,  très  brillants. 
100  parties  d'eau  à  il^^^b  dissolvent  19<',2  de  ce  sel.  Ses  eaux- 
mères  abandonnent  souvent  des  cristaux  différents  renfermant 
2V«0**Ks  9H*0.  Ces  cristaux  sont  les  uns  et  les  autres  du  type 
clinorhombique;  pour  les  premiers  (prismes  ou  tables)  on  a  pour 
le  rapport  des  axes  0,5902 : 1 10,6040  et  l'angle  p  =  62»20'  ;  pour  les 
seconds  (pyramides)  1,5931  :i:3,0752  et  p  =  78«10'.  (M.  Norblad 
a  obtenu  par  un  procédé  analogue  des  croûtes  orangées  de  tétra- 
vanadate  V*0"K*4-4H«0  ou  7H*0.  Pour  obtenir  ce  sel,  il  faut, 
d'après  l'auteur,  au  moins  quatre  fois  la  quantité  théorique  d'acide 
acétique. 

Vanadatbs  de  MANGANÈSE.  —  On  obticut  le  métavanadate 
(Y08)«Mn  -|-  4H*0  sous  forme  d'une  poudre  rouge-brun  par  l'ad- 
dition de  20  grammes  de  sulfate  de  manganèse  à  20  grammes  de 
métavanadate  de  potassium,  dissous  chacun  dans  250  centimètres 
cubes  d'eau  bouillante.  Ce  sont  des  aiguilles  microscopiques  un 
peu  solubles  dans  Teau  bouillante.  En  opérant  sur  des  solutions 
concentrées  et  froides,  on  obtient  le  métavanadate  manganoso- 
potassique  (VO*)**Mn''K*  -f-  25H«0  sous  la  forme  d'un  précipité 
ocreux;  ce  sel  est  peut-être  un  mélange,  car  après  avoir  été 
redissous  dans  une  grande  quantité  d'eau,  il  cristallise  avec  la 
composition  (V0*)**Mn**K*-j-8H*0.  Les  eaux-mères  du  métava- 
nadate abandonnent  de  petits  cristaux  bruns  de  tétravanadate 
double  V80»8K6 . 3 VSQWMnS  +  27H*0 . 

Pentavanadate  ' mangano-polassique  V50**MnK-}-8H*0.  —  On 
mélange  les  solutions  bouillantes  de  20  grammes  de  V0%  et 
de  19  grammes  de  S0*Mn  dans  200  centimètres  cubes  d'eau,  on 
ajoute  58  centimètres  cubes  d'acide  acétique  à  300/0  et  Ton  filtre. 
Après  quelques  jours  le  sel  se  dépose  en  tables  rouges  brillaotes, 
du  type  asymétrique.  En  partant  du  pentavanadate  tripolassique, 
l'auteur  a  obtenu  de  môme  le  sel  double  V**0»»Mn3K«4-21,5H«0. 

Vanadates  de  nickel.  —  Le  sulfate  de  nickel  (19  gr.)  donne  à 
froid  dans  le  métavanadate  de  potassium  (20^^  dans  lOO^""  d'eau)  un 
précipité  cristallin  jaune-vert,  renfermant  (V03)**Ni»K«  +  9H«0. 
En  opérant  à  chaud  avec  des  solutions  quatre  fois  plus  étendues 
on  obtient,  par  le  refroidissement  de  la  liqueur  iiltrée,  de  petites 
aiguilles  jaune  paille  du  polyvanadate  double  V*<>0*WiaK«  +  7H«0, 
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soit  (VO»)«Ni+V*0**K«  + 17  aq.  A  l'ébullition,  20  g^rammes 
de  chaque  sel  étant  dissous  dans  200  centimètres  cubes  d*eau, 
le  précipité  cristallin  jaune-vert  renferme  2 V50**NiK-f  16,5  aq. 
Le  bivanadate  de  potassium  fournit  avec  les  sels  de  nickel 
(VU039)4Ni8K8  +  69  aq. 

Vanadatbs  de  cobalt.  —  Le  sel  V^^O'^CoK  +  8,5  aq.  est  un  pré- 
cipité cristallin  orangé,  produit  à  froid  par  24  grammes  de  VO^K 
et  18  gi*ammes  de  SO^Co,  dissous  chacun  dans  100  centimètres 
cubes  d'eau.  On  obtient  le  même  sel  avec  8  aq.  en  employant  le 
pentavanadate  tripotassique  (16er  dans  AO(y^  d*eau)  et  le  sulfate  de 
cobalt  (llsr  dans  150<^<^  d*eau).  Ce  sel  est  en  tables  microscopiques, 
du  type  asymétrique,  isomorphes  avec  le  sel  correspondant  de 
manganèse.  A  Tébullition,  en  solutions  étendues,  le  métavanadate 
potassique  et  le  sulfate  de  cobalt  donnent  le  polyvanadate 
V**Oa»Co3K«  +  21H«0. 

Vanadates  de  zinc.  —  En  mélangeant  les  solutions  de  VO^K  ou 
de  V*0**K3  et  de  SO*Zrr,  on  obtient  un  précipité  blanc,  tandis  que 
la  liqueur  filtrée  fournit  des  cristaux  rouge  clair,  brillants,  du 
pentavanadate  double  V»0**ZnK  +  8H«0.  Le  précipité  blanc,  qui 
n'est  pas  homogène,  fournit  le  même  sel  lorsqu'on  le  dissout  dans 
Tacide  acétique  étendu.  Ce  sel  est  isomorphe  avec  celui  de  man^ 
ganèse.  L'auteur  a  aussi  obtenu  à  l'ébuliition  le  sel^ 
(VMO»)5Zni3Ki«  +  45H20. 

Vanadates  de  cadmium.  —  L'auteur  fait  connaître  les  sels 
V«0*'^CdK*  +  ^  ^^'7  petites  aiguilles  rouge-brun  et 

(Vi0O28)2Gd3K6+27Aq, 
croûtes  cristallines  orangées;  le  premier  à  froid,  à  l'aide  de 
V*0**K*  en  solution  étendue  ;  le  second  par  VO^K  à  chaud  avec 
addition  d'acide  acétique.  A  froid,  on  obtient  à  l'aide  du  métava- 
nadate un  précipité  jaunâtre  d'apparence  homogène,  renfermant 
2K*0  •  ICdO .  5V«0»  +  2H«0 . 

Vanadates  de  cuivre.  —  L'auteur  n'a  pas  obtenu  le  pyrovanadate 
V^C^Gu*  +  3H«0  décrit  par  M.  Ditte.  Le  pentavanadate  potassique 
donne  avec  le  sulfate  de  cuivre,  en  solutions  étendues  et  bouil- 
lantes,  des  cristaux  asymétriques  d'un  jaune  bioin  de  polyvanadate 
V«0«*CuK  +  17H«0.  ED. 

Sur  l'Mlde  ▼aniUll^tiinffstiqae  |  A.  ROSESTHBIIII 

{Lieb,  An.  Ch.,  t.  Mi,  p.  i97  à  234).  —  Les  sels  de  cet  acide 
ont  été  découverts  par  M.  Gibbs.  Ce  chimiste  a  assigné  au  vana- 
diotungstate  d'ammonium  la  composition 

BTuCP.  V305.4(A2H*)20.2H30  +  llAq. 
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L*auteur,  opérant  dans  les  mêmes  conditions  :  ébullition  du  tungs- 
tate  12Tu0^.5(AzH^)*0  avec  le  métavanadate  d*«aimoniuni,  a  ob- 
tenu un  sel  offrant  les  mêmes  caractères,  mais  pour  lequel  l'ana- 
lyse a  conduit  aux  rapports  i4TuO».4V«0».7(AzH*)*0-f  16  aq. 
Pour  cette  analyse,  on  a  dosé  d*abordrammoniaque,  puis,  par  cal- 
cination  d'une  autre  portion  en  présence  d'azotate  ammooique, 
pour  éviter  la  réduction  de  V^0^  l'eau  et  Tammoniaque  ensenÂle. 
Pour  le  vanadium  on  Ta,  après  réduction  par  SO',  dosé  par 
MnO^K,  méthode  qui  a  été  directement  expérimentée  sur  on 
mélange  de  2  parties  de  TTuO'.SNa'O  et  de  1  gramme  de  méta- 
vanadate  d'ammonium  et  qui  a  été  reconnue  précise  à  condition 
d'opérer  sur  des  solutions  très  étendues  pour  bien  observer  les 
changements  de  coloration.  L'acide  tungstique  est  donné  par 
différence,  après  dosage  du  mélange  deV*0*  et  TuO*  par  calcina-  | 
tion  du  précipité  mercurique.  | 

L'auteur  a  préparé  les  vanadiotungstates  par  ébullition  des  tungs- 
tates  acides  avec  Tacide  vanadique  pur.  • 

Vaiiadiotung State  de  sodiam  16Tu03.4V«0«.8Na«0.9H*0 +48 
aq.  —  La  solution  orangée,  résultant  de  l'ébullition  du  tungstate 
acide  de  sodium  avec  Thydrate  vanadique,  fournit  après  filtration 
et  concentration,  des  cristaux  orangés  volumineux,  efilorescents, 
ayant  la  composition  ci-dessus.  Leur  solution  est  neutre,  donne 
avec  les  acides  un  précipité  de  TuO*;  avec  les  sels  mercureux  et 
ferreux  des  précipités  amorphes  ;  avec  AzO^Ag  concentré  un 
précipité  cristallin  rouge;  rien  avec  les  autres  sels  métalliques. 
Les  cristaux,  qui  retiennent  9H*0  au  delà  de  150°  environ,  sont 
prismatiques  ou  tabulaires,  du  type  asymétrique;  rapport  des 
axes  =  0,5184  !  1    1 ,0812  (mesures  de  M.  Fock). 

Le  sel  de  potassium  16TuO».4V20».8K«0.9H*0  + 24  aq.  s'ob- 
tient comme  le  sel  de  sodium  et  ses  cristaux,  plus  efflorescents, 
appartiennent  aussi  au  type  asymétrique  ;  rapport  des  axes 
=  0,6993  :  1  :  0,6696. 

Le  sel  d'ammonium  16Tu03.4V*05.8Am«0.9H*0  -\-  4  aq.  cris- 
taux semblables  aux  précédents.  Comme  dans  les  cas  ci-dessus, 
les  dernières  eaux-mères  déposent  de  petits  cristaux  grenats  qui, 
faute  de  matière,  n'ont  pu  être  étudiés. 

Vanadiotungstate  de  baryum  16Tu03.4  V«0» .  8BaO .  9H«0+  44  aq. 
—  En  raison  de  Tinsolubilité  du  tungslate  acide  de  baryum,  la 
préparation  du  vanadiotungstate  par  ébullition  avec  Tacide  vana- 
dique ne  donne  qu'un  faible  rendement.  Pour  préparer  ce  sel  on 
a  ajouté  à  la  préparation  du  sel  de  sodium  une  quantité  équiva- 
lente de  BaCl^.  La  couleur  de  la  solulioa  devient  ainsi  beaucoup 
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plus  pâle  et  par  la  concentration  sur  l'acide  sulfurique  on  voit  se 
déposer  le  sel  ci*dessu8  en  tables  clinorhombiques  orangées,  puis 
de  petits  cristaux  rouge-grenat  comme  dans  les  cas  précédents  ; 
Tanalyse  de  ces  seconds  cristaux  a  conduit  aux  rapports  : 

12TuCP.iVS05.4BaO  +  41HaO. 

Le  sel  d'argent  16TuO.4V«0s.8Ag«0.9H«0  (sans  eau  de  cris- 
tallisation) est  un  précipité  cristallin  pourpre,  un  peu  soluble  dans 
Teau  froide,  décomposable  par  Teau  chaude  avec  séparation  d'acide 
tungstique.  La  solution  filtrée  abandonne  alors  sur  Tacide  sulfu> 
rique  de  petits  cristaux  brillants,  d'un  rouge  cramoisi,  du  ti^pe 
asymétrique,  ayant  pour  composition  6Tu03.2V«0'^.3Ag«0.3H*0. 

Acide  vanadiotuDgsUque.  —  La  préparation  de  cet  acide  par  le 
sel  d'argent  et  HCl  n'a  pas  donné  de  résultats  satisfaisants.  Pour 
l'obtenir  par  le  sel  de  baryum,  au  lieu  d'employer  directement 
celui-ci,  qui  est  toujours  mélangé  de  cristaux  rouge-grenat,  on  a 
fait  bouillir  avec  de  l'eau  de  l'acide  tungstique  et  du  vanadate  de 
baryum  purs,  de  manière  à  observer  les  rapports  1V*0*  .*  ÂTuO\ 
puis  on  a  ajouté  une  quantité  strictement  nécessaire  d'acide  sul- 
furiquepour  précipiter  toute  la  baryte.  La  solution  filtrée,  éva- 
porée sur  P*0*,  abandonne  une  masse  feuilletée,  d'un  violet  foncé, 
peu  soluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau  chaude,  à  réaction 
très  acide  et  ayant  pour  composition  16Tu03.4V*05  4"^^^*0-  ^ 
120*  il  reste  17H*0,  qui  doivent  donc  ôtre  considérés  comme  eau 
de  constitution.  L'acide  libre  offre  donc,  conformément  à  la  com- 
position des  sels  16TuO».4V«05.8M0.9H^O  +  nAq,  les  rapports 
16TuOa.4V«0».17H«0  +  24  aq,  et  des  17  molécules  d'eau  8  sont 
de  l'eau  basique.  Si  l'on  emploie  une  quantité  d'acide  sulfurique 
insuffisante  pour  toute  la  baryte,  on  obtient,  après  une  longue 
ébullition,  une  solution  rouge  foncé  d*où  la  cristallisation  sépare 
d'abord  des  prismes  orthorhombiques  brillants  d'un  rouge-rubis, 
non  efflorescents  et  peu  solubles,  qu'on  doit  envisager  comme  un 
mélange  isomorphe  jr(4TuO».BaO)+/(4V*05.BaO).  Les  cristaux 
qui  se  déposent  ensuite  sont  d'un  orangé  clair  et  ne  se  distinguent 
du  sel  de  baryum  décrit  plus  haut  que  par  une  plus  petite  quantité 
d'eau  de  cristallisation  :  40  au  lieu  de  44.  ed.  w. 

Rcclierelies  sur  l^Mide  pli«spli«tnnffsti«iiie  C.-H. 
BRAWDHORST  et  C.  MRAVT  {Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  «49, 
p.  373  à  380).  —  Les  auteurs  préparent  comme  suit  le  phospho- 
lungstate  acide  de  sodium  décrit  par  M.  Gibbs, 

PK)5.MTtt03.2NaaO.«7HaO. 
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On  dissout  1  kilogramme  de  tungstate  de  sodium  Tu0*Na*-}-2H*O 
avec  100  grammes  de  phosphate  disodique  cristallisé  dans  4  litres 
d'eau  chaude;  on  y  ajoute  peu  à  peu  en  remuant  750  grammes 
d'acide  chlorhydrique  fumant,  qu'on  a  étendu  de  quatre  fois  son 
volume  d'eau.  On  évapore  à  sec  au  bain-marie  et  on  traite  le  résidu 
salin  par  d'un  mélange  à  volumes  égaux  d'alcool  et  d'éther. 
Après  vingt-quatre  heures,  on  distille  l'alcool  éthéré;  après  avoir 
séparé  la  solution  de  NaCl,  on  décolore  le  résidu  bleu  par  un  peu 
d'acide  azotique  après  l'avoir  dissous  dans  un  litre  d'eau,  puis  on 
fait  cristalliser  la  solution  clarifiée  par  dépôt.  On  obtient  ainsi  des 
cristaux  volumineux  jaunes,  à  deux  axes  optiques,  de  4,722  de 
densité  ;  sa  solution  saturée  à  20"^  a  pour  densité  2,0  et  est  en 
partie  précipitée  par  NaCl.  Ce  sel  est  encore  plus  soluble  dans 
l'alcool  que  dans  l'eau.  Voici  la  densité  à  20''des  solutions  aqueuses 
de  diverses  concentrations  : 

à  IQo/o  ^^0%  30  0/o  40o/o  50  o/^  60  o/o  64  o/o 
D....    1,084      1,181      1,299      1,449      1,640      1,884  1,998 

Pour  obtenir  Tacide  libre,  on  dissout  le  sel  dans  la  moitié  de  son 
poids  d'eau,  on  y  ajoute  1/10  de  son  poids  de  HCl  concentré, 
on  agile  la  solution  avec  de  l'éther  et  on  distille  la  couche  infé- 
rieure, qui  est  la  solution  éthérée  de  l'acide.  Celui-ci  cristallise  en 
oclaèdres  réguliers  ayant  pour  composition  P^O^^.âlTuO^.SSH^O. 
La  méthode  analogue  de  M.  Drechsel  t.       p.  256)  pour  ob- 

tenir cet  acide  donne  un  rendement  plus  faible.  Cela  lient  à  ce  que, 
par  révaporation  de  la  solution  en  présence  de  NaCl,  celui-ci  est 
décomposé  par  l'acide  phosphotungslique  avec  dégagement  de  HCl. 
L'éther  agit  sur  le  sel  acide  de  sodium,  dissous  ou  solide,  en  lui 
enlevant  de  Tacide  phosphotungslique.  Dans  le  deuxième  cas,  il 
reste  une  poudre  grenue  P«0»,24Tu0^3Na20.22H80. 

Si  Ton  fait  cristalliser  plusieurs  fois  le  sel  acide  de  sodium  dans 
l'acide  azotique,  on  finit  par  obtenir  des  cristaux  orthorhombiques 
de  l'acide  libre,  renfermant  (P^O»  .24TuO»)«.93H«0. 

Le  sel  acide  de  sodium  dissout  à  froid  le  carbonate  de  baryum 
avec  effervescence  ;  la-  solution  donne  alors  avec  l'alcool  un  pré- 
cipité qui  cristallise  dans  l'eau  froide  en  cristaux  confus  incolores, 
constituant  le  sel  double  P«0».24Tu08.2BaO.Na«0  +  46H*0. 

ED.  W. 

Sur  le  bromure  double  do  potMsium  et  de  m»- 
Sliésiiim  I  W.  FEIT  [Journ.  f.  prakt.  Ch.  (2).  t.  SH^  p.  373]. 
—  Le  bromure  double  de  .magnésium  et  de  potassium,  analogue 
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comme  composition  à  la  oarnaliite,  KBr.MgBr^-j-^^^^)'  produit 
lorsqu'on  abandonne  pendant  quelques  jours  du  bromure  de  po- 
tassium finement  pulvérisé  avec  une  solution  saturée  à  la  tempé- 
rature ordinaire  de  bromure  de  magnésium  :  le  dépôt,  essoré  rapi- 
dement au  bout  de  quatre  à  cinq  jours,  répond  sensiblement  â  la 
formule  ci-dessus.  On  peut  encore  le  préparer  en  mélangeant  une 
solution  saturée  à  la  température  ordinaire  de  12  parties  de  bro- 
mure de  magnésium  avec  une  solution  saturée  et  bouillante  de 
1  partie  de  bromure  de  potassium  :  il  se  dépose,  au  bout  de  douze 
heures,  un  mélange  de  bromure  de  potassium  et  du  bromure 
double.  AD.  F. 

Carbonate  neutre  de  sine  hydraté  erletallleé  | 
A.  B£IiAR  (Z.  /.  A>.,  t.  19,  p.  122).  —  Au  cours  d'un  travail 
sur  Vauricbalcite  GuCO*  +  8Zo(OH)«,  l'auteur  essayant  de  repro- 
duire cette  espèce  minérale,  a  vu  s'engendrer  un  produit  qui  avait 
été  entrevu  par  Delesse  en  1846  {Aim.  Cbim,  Phys.^  3«  série,  1. 19, 
p.  480)  ;  en  dissolvant  de  Taurichalcite  dans  le  carbonate  d'ammo- 
nium et  laissant  s'évaporer,  ce  savant  avait  obtenu  des  houppes 
soyeuses  qu'il  pensait  pouvoir  être  le  minéral  régénéré.  En  répé- 
tant ces  expériences,  l'auteur  a  reconnu  que  les  cristaux  ainsi 
produits  ne  renrerment  pas  de  cuivre,  mais  sont  formés  de  carbo- 
nate de  zinc  pur.  Il  est  à  remarquer  que  la  présen(^  de  cuivre  dans 
les  liqueurs,  sans  être  absolument  nécessaire  à  leur  formation,  la 
facilite  cependant  dans  une  proportion  considérable.  Pour  obtenir 
de  beaux  échantillons  du  produit,  il  convient  de  dissoudre  dans  une 
solution  de  carbonate  d'ammonium  un  mélange  de  carbonates  de  zinc 
et  de  cuivre  précipités,  et  de  laisser  la  solution  pendant  plusieurs 
mois  dans  un  flacon  mal  bouché.  Au  bout  de  ce  temps,  on  trouve 
des  aiguilles  ou  lamelles  atteignant  jusqu'à  1  centimètre.  Ce  sont 
des  cristaux  orthorhombiques,  a:  b:  c  =0,8316 : 1  :  0,5994,  avec 
les  faces  prédominante, m,  Â*/*,  a*,  A*,  rarement  p.  Les  cristaux 
possèdent  un  éclat  vitreux,  ils  sont  groupés  en  houppes.  Ils  sont 
insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'ammoniaque  ou  le  carbonate 
d'ammonium.  Us  ne  s'altèrent  pas  lorsqu'on  les  chauffe  à  lOO*",  mais 
commencent  à  s'effleurir  à  200''  ;  à  260''  ils  décrépitent,  se  troublent 
et  jaunissent  en  perdant  leur  eau«  L'analyse  montre  qu  ils  possè- 
dent la  composition  ZnCO^-f-H^O.  L.  B. 

Aetien  des  alealla  enr  les  sels  merenreui  C. 
BARFOEe  \Jourtt.  f.prakt.  Cb.  (2),  t.  p.  201-230].— Voici 
les  conclusions  de  ce  long  mémoire  : 
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Les  précipités  produits  par  rainixioDtaqae  dans  les  seis  mereu* 
reux,  abandonnés  à  Pair  dans  des  conditions  où  ils  ne  peuvent 
subir  aucune  décomposition,  perdent  peu  à  peu  par  évaporation  la 
moitié  environ  du  mercure  qu'ils  renferment;  en  même  temps,  leur 
couleur  foncée  disparait. 

Au  moment  même  de  leur  formation,  ces  précipités  renferment 
dos  quantités  égales  de  mercure  libre  et  de  mercure  combiné  ; 
avec  le  temps,  une  partie  du  mercure  libre  entre  en  combinaison. 

Lorsque  le  mercure  libre  est  évaporé,  il  reste  des  corps  blancs 
ou  de  couleur  claire,  présentant  la  composition  des  combinaisons 
ammonio-mercuriques. 

Les  précipités  foncés  ne  sont  donc  pas,  comme  on  Tadmet  gé- 
néralement, des  combinaisons  ammonio-mercureuses,  mais  bien 
des  mélanges  de  mercure  et  de  combinaisons  ammonio-mercu- 
rîques,  répondant  aux  formules  suivantes  : 

Nitrate   3Hg  -f  2{Hg .  AzH^ .  AzO^)  ligO 

Sulfate   4Hg-[-  (Hg.AzH2)2SO*.2HgO 

Chlorure   Hg  +  Hg .  AzH2Gl 

Oxalnte   4Hg  + (Hg.  ABH2)2C204,2HgO 

Le  précipité  noir,  obtenu  par  Kane  en  traitant  le  nitrate  mercu- 
reux  par  une  quantité  d'ammoniaque  insuffisante  pour  une  précipi- 
tation complète;  ne  présente  pas  une  composition  définie  :  c'est 
aussi  un  mélange  qui  renferme  du  mercure  libre. 

La  combinaison  d'ammoniaque  et  de  chlorure  mercureux 
Hg*Gl*  -f-2AzH3,  obtenue  par  Rose  dans  Taaion  du  gaz  ammo- 
niac sur  le  calomel,  est  un  mélange  de  mercure  libre,  de  sel  am- 
moniac et  de  chlorure  ammonio-mercurique,  ayant  pour  compo- 
siUon  Hg+Azn*Cl  +  Hg.AzH*.Gl.  ad,  f. 
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Éleetraljrse  île  sels  orfcanliiiies  île  potMsiam  eai 
Miction  et  4e  Vmmétmte  de  pelaMimn  fendu  f  liJLS- 

SAH-COHM  (Lieb,  Ann.  CL,  t-  Mi,  p.  335  à  859).  —  Les 
expériences  de  l'auteur  portent  principalement  sur  des  acides  iso- 
mères et  leurs  dérivés  halogénéa.  Elles  ont  été  faites  avec  4  à  ; 
8  couples  platine-zinc,  et  la  solution  très  concentrée  du  sel  était 
placée  dans  un  vase  poreux  et  à  Textérieur  de  ce  vase.  Le  pôle  | 


GHIMIB  ORGANIQUE. 


91 


positif,  lame  de  piaiîne  de  1  centimètre  carré,  était  soudé  dans  ua 
tufoe  terminé  par^un  tobe  de  dégagement  pour  recueillir  les  gaz 
dégagés  ;  c'est  â  ce  pôle  que  se  porte  le  reste  acide  R.GO>  Ou  ses 
produits  de  dédouUemeot  ei  d'oxydation. 

Cbloracétate  et  bromacétate  de  potassium.  —  Il  n'y  a  d'abord 
aucun  dégagement  de  gaz  au  pôle —  Thydrogène  commençant  par 
déplacer  le  chlore  ou  le  brome;  au  +  d'abord  dégagement  de 
GO*  pur,  puis  plus  tard  de  00'  et  d'oxygène,  et  mise  en  liberté 
de  chlore  ou  de  brome. 

oL^bromopropionate  de  potassium,  —  Au  — ,  dégagement  d'hy- 
drogpène  faible  au  début.  Au  dégagement  de  00',  puis  sépara- 
tion de  brome  et  d'une  très  petite  quantité  de  gouttes  huileuses, 
mélange  de  carbures  bromés. 

Dibromacélate  de  potassium,  — Dès  le  début,  dégagement  assez 
abondant  d'hydrogène  au  pôle  — .  Au  -j-f  dégagement  de  GO'  et 
mise  en  liberté  de  brome;  pas  de  carbures  bromés. 

Bromosuccinate  de  potassium.  —  Le  dégagement  d'hydrogène 
au  —  ne  commence  qu'après  substitution  complète  de  H  à  Br. 
Au  +,  dégagement  de  00'  avec  un  peu  de  00,  puis,  quand  le 
liquide  est  devenu  acide,  00'  pur,  mise  en  liberté  de  brome,  enfin 
CO'  mélangé  d'oxygène.  Il  se  forme  un  peu  d'acide  fumarique. 

Dibromosuccinate  de  potassium.  —  D'abord  hydrogénation  au 
pôle  — .  Au  +>  dégagement  de  00'  pur,  sansTmise  en  liberté  de 
brome.  La  liqueur,  devenue  très  acide,  ayant  été  agitée  avec  de 
réther,  et  celui-ci  ayant  élé  évaporé,  on  obtint  de  l'acide  dibromo- 
succinique  et  une  huile  bromée,  soluble  dans  l'eau  et  réduisant 
l'azotate  d'argent.  V isoàibromosuceinate  offre  cette  différence  que 
du  brome  est  mis  en  libei*té  au  pôle  +. 

Le  bromofumarate  est  réduit  au  pôle —  et  donne  00'  et  du  brome 
libre  au  -f-*  Ge  fait  est  à  opposer  à  ce  qui  se  passe  pour  le  bromo- 
maléate  de  potassium  qui,  d'après  M.  Kékulé,  donne  de  l'oxyde  de 
carbone  pur  et  pas  de  brome  libre  (Bull, y  t.  1,  p.  249  ;  1864). 

Acide  isosuccinique.  —  Hydrogène  au  pôle  — .  Au  -f-i  CO'  d'a- 
bord pur,  puis  mélangé  d'oxygène. 

Acide  bromo-isosuccinique,  —  Il  a  été  préparé  en  chauffant  en 
tubes  scellés  une  solution  d'acide  isosuccinique  avec  la  quantité 
théorique  de  brome.  Il  cristallise  dans  l'éther  en  lamelles  transpa- 
rentes, fusibles  avec  effervescence  à  130'';  son  sel  de  baryum  cris- 
tallise en  aiguilles  renfermant  G*H«BrO*Ba-f2H'0.  Par  l'électro- 
lyse  de  son  sel  de  potassium,  il  y  a  d'abord  hydrogénation  au 
pôle  —  ;  au  pôle  dégagement  de  00'  pur,  puis  séparation  de 
brome. 
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Ij  acide  dibromo-isosuccinique  cristallise  dans  l'eau  en  cristaux 
isolés  fusibles  à  101"^  et  perd  CO'  à  une  température  plus  élevée. 
Le  sel  de  baryum  cristallise  en  aiguilles  avec  2H^0  ;  le  sel  de 
potassium  est  en  lamelles  déliquescentes.  Son  électrolyse  fournit 
le  même  résultat  que  le  précédent. 

Le  benzoate  et  le  phtalate  de  potassium  se  sont  comportés  sui- 
vant les  indications  de  M.  Bourgoin.  Les  trois  oxybenzoates  (o,  m 
et  p)  se  comportent  de  même,  c*est-à*dire  que  les  acides  apparais- 
sent libres  au  pôle  positif. 

Acétate  de  potassium  fondu.  —  L'électrolyse  de  ce  sel,  main- 
tenu fondu  dans  la  vapeur  de  phénanthrènOi  a  donné  CO^  pur  au 
pôle  -|-,  tandis  qu'au  — ,  il  s'est  dégagé  un  mélange  d'hydrogène 
et  de  méthane  à  volumes  presque  égaux,  et  il  s'est  déposé  du  char- 
bon sur  Télectrode.  ED.  w. 

HvLT  la  Y"^*'^''^^^'*'^'^^*®^®'^^  ^*  RiscliMetli  % 
S.  BREBT  et  W.  BOEDDinreHOUS  {Lieb,  Ann.  Cb.^ 
t.  t&ij  p.  316  à  323).  —  On  sait  que  les  combinaisons  isonitro- 
sées  résultant  de  l'action  de  l'hydroxylamine  sur  les  acides  y-al- 
déhydocarboniques  fournissent  des  imides  d'acides  par  l'action  de 

COH 

la  chaleur.  C'est  ainsi  que  l'acide  o.-phtalaldéhydique  C6H*<qq2j| 

donne  l'acide  isonitrosotoluique  G^H*<qqq^^^^,  qui  est  converti 
GO 

en  phlalimide  G®H*<qq>AzH  par  la  chaleur  (Racine).  Or,  d'après 
M.  Rischbieth,  l'acide  isonitrosovalérique 

GH2 .  C(A20H) .  GH2 .  GH2 .  G02H, 
qui  résulte  de  l'action  de  l'hydroxylamine  sur  l'acide  lévulique, 
acide  Y-^cétonique  et,  par  conséquent,  voisin  des  acides  y-aldé- 
hydiques,  se  transformerait  en  y-valéroximidolactone 
CH3.C.CH2.GHa.GO 


Az- 


tandis  qu'on  aurait  dû  s'attendre  à  la  formation  de  métbylsuccini- 
CH«.CO\ 

J^ide       CO/'^^^^"     réalité,  c'est  bien  ce  composé  qui  prend 

naissance,  ainsi  que  le  montrent  les  propriétés  physiques  du  corps 
obtenu  par  M.  Rischbieth  et  comparées  à  celle  de  la  méthylsuccin- 
imide  préparée  à  l'aide  de  l'acide  méthylsuccinamique  ;  mêmes 
DOints  de  fusion  et  d'ébullition  ;  même  forme  cristalline,  tables 
'inorhombiques  offrant  les  mêmes  constantes  cristallographiques. 

KD.  W. 
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Sur  l'aeide  diaeétjrldicarboniqae  o«  eétlpiniiiiie 
et  mw  le  diaeétyle  9  R.  FITTI«^  €•  eAIlEIiER  et  H. 
MEIâliEll  (L/eÂ.  Aûn.  Ch.,  t.  949,  p.  182  à  214).  —  Ce  mé- 
moire est  le  développement  d'une  note  publiée  par  M.  Fittig.  Il 
comprend,  en  outre,  l'étude  de  quelques  dérivés  du  diacétyle.  Le 
brome  en  solution  sulfocarbonique  agit,  au  bain-marie  seulement, 
sur  le  diacétyle  pour  donner  le  dibromodiacétyle  C*H*Br*0*,  qui 
cristallise  dans  CS^  en  lamelles  jaunâtres,  fusibles  â  116-117''.  II  est 
probable,  quoique  non  démontré,  que  les  deux  atomes  de  brome  sont 
répartis  symétriquement  dans  la  molécule  BrH*G-CO-GO-GH^Br. 

Diacétyle  -  dicyanbydrine  ou  nitrile  diméthylparatartrique 
G«H»Az*0«.  —  Le  diacétyle  fixe  très  facilement  l'acide  cyanhy- 
drique  en  solution  aqueuse,  avec  élévation  de  température.  Le 
produit,  qu'on  enlève  à  sa  solutiôn  par  l'ëther,  cristallise  dans  ce 
dernier  en  cristaux  dendritiques,  très  hygroscopiques  et  fusibles 
vers  110%  peu  solubles  dans  la  benzine,  le  chloroforme,  le  sulfure 
de  carbone.  Ghauffé  vers  100^  avec  de  l'eau,  il  se  dédouble  de  nou- 
veau. Traité  par  HGl  fumant,  il  est  converti,  après  vingt-quatre 

heures,  en  acide  diméthylparatartrique         I  ,  cris- 

GH^  •  C(OH)-CO*H 

tallisant  en  cristaux  incolores  et  brillants,  renfermant  une  molé- 
cule H^O  et  ayant  tout  à  fait  l'aspect  de  l'acide  paratartrique. 
Déshydratés  à  100«,  les  cristaux  fondent  à  178-179«  avec  un  com- 
mencement de  décomposition.  Le  sel  neutre  de  potassium^  très 
soluble,  cristallise  en  aiguilles  anhydres  ;  le  sel  acide  G^H^KO^ 
est  très  peu  soluble  dans  Teau  froide,  insoluble  dans  l'alcool.  Le 
sel  de  calcium  G'H^GaO®  +  1,5H«0  est  un  précipité  cristallin  inso^ 
lubie  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'acide  acétique.  Le  sel  de  baryum 
G«H®BaO^  +  2H*0  se  sépare  lentement,  par  double  décomposition, 
en  petites  aiguilles  qui  se  groupent  sphéroïdalement,  insolubles 
comme  le  sel  de  calcium.  Le  sel  neutre  de  potassium  précipite  les 
sels  de  plomb,  de  zinc,  d'argent,  etc.  ed:  \v. 

Hw  les  aeides  aeétoniiines  f  J.  SEISSIj  {Lieb.  Ann. 
ch,^  t.  p.  272  à  303).  — Les  acides  acétoniques  homologues 
n'offrent  pas  toujours  entre  eux  les  analogies  qu'on  observe  dans 
les  autres  séries  homologues.  Ainsi  l'acide  pyruvique  bout  sans 
décomposition  à  165-170"  et  Tacide^  lévulique  à  239^',  tandis  que 
l'acide  acétylacétique  intermédiaire  peut  à  peine  exister  à  l'état  de 
liberté.  Il  y  a  également  des  différences  dans  l'action  de  PGl»  :  l'é- 
ther  acétylacétique  conduit  ainsi  aux  acides  ^-chlorocrotoniques, 
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tandis  que  Tacide  pyruvique  est  converti  en  a<âde  ««dichioropro- 
pionique.  L'auteur  a  souinis  les  acides  pyruvique  ei  lévuHque  à  de 
nouvelles  réactions  et  commenee  par  un  hislorique  détaillé  de  ces 
deux  acides. 

Acide  lévuliqub  CH^-GO-CHt-CHMÎO^H.  —  D'après  Factron  de 
PCI*  sur  l'acide  pyruvique,  on  devait  s'attendre  que  Tacide  lévu- 
lique  fournirait  un  acide  dichlorovalérique  (ou plutôt  son  chlorure). 
Mais  il  n'en  est  rien,  et  le  produit  de  la  réaction  est  V acide  cblora- 
lévulique  CWGIO*,  liquide  jaune  clair  (après  extraction  par  Téther 
et  évaporation  de  celui-ci),  non  distillable  et  se  décomposant  vers 
160<^.  Il  n'a  pas  été  possible  d'obtenir  des  sels  de  cet  acide  auquel 
les  bases  même  faibles  et  leurs  carbonates  enlèvent  duchI(Hre.L*ac* 
tion  du  chlore  libre  sur  l'acide  lévulique  fournit  un  produit  liquide 
d'où  se  séparent  à  la  longue  des  crîstaux  fusibles  à  11""  et  offrant 
la  composition  d'un  acide  dichlorolévulique  (?H^Ci*0^  (l'analyse  a 
pourtant  donné  un  peu  trop  peu  de  chlore).  £n  traitant  Téther 
lévulique  par  le  chlore,  on  a  obtenu  de  l'acide  chlorolévulique  et 
un  produit  distillant  entre  185  et  195<»  et  dont  la  composition  cor- 
respond à  un  mélange  d'élhers  lévuliques  monochloré  et  bichloré. 

Acide  pyruvique. —  Le  chlore,  à  lalumière  diffuse,  agit  beaucoup 
plus  difficilement  sur  cet  acide  que  sur  l'acide  lévulique,  et  l'au- 
teur n'a  pas  pu^obtenir  une  quantité  notable  d'un  produit  sub- 
stitué. En  traitant  Tacide  pyruvique  par  P'Ci^  et  action  ultérieure 
de  Talcool,  il  se  produit  d'après  Klimenko  [BulL  t.  tS,  p.  252)  de 
l'éther  dichloropropionique;  l'auteur  opérant  de  même,  est  arrivé 
à  un  produit  représentant  un  mélange  d'élhers  monochioropyru- 
vique  et  dichloropyruvique.  L'éther  pyruvique  enfin  lui  a  donné 
un  produit  offrant  la  composition  d'un  mélange  d'à ^if ers  Iricbloro- 
et  létracbloropropioaique.  ed.  w. 

Sur  «luelqnes  Mides   eliloroero toniques  t  AleiL. 

ILOIaIa' (Lieb.  Ann.  Cb.  t.  «AU,  p.  303  à  326).—  Acide  oL  métbyle- 
^-cbîorolétr acrylique  CH3CG1=G(CH3)G0«H.  —  C'est  l'acide  ob- 
tenu par  M.  Isbert  en  traitant  le  méthylacétylacétate  d'éthyle 
par  PCI*  {Bail  t.  49,  p.  586).  L'auteur  confirme  les  indications  de 
ce  chimiste  et  décrit  en  outre  Vétber  méthylique  de  cet  acide 
(éthérification  par  HCl  et  alcool  méthylique).  Cet  élher  C«H9C10« 
bout  à  158**,5;  densité  à  15°=  1,131.  Uétber  propyliquo  distille 
à  189-190^  et  Vétber  isobutylique  à  201-202^  Le  sa!  de  cuivre  est 
un  précipité  amorphe  vert.  L'éther  élhylique  (bouillant  à  171-172**) 
'est  pas  modifié  par  la  potasse  à  8  0/0  même  à  190"",  ni  par  l'oxyde 


GHimE  ORGANIQUE. 


d'argent  et  Teau;  mais  la  potasse  concentrée  le  décompose  à  160° 
d'après  Téquation  : 

CB«-U:i=C(CH»)-CO<X?H»    3K0H  =  C0«K«  -f  KCl  +  C«H»OH  +  CH«-a)-C«H». 

L'action  de  l'éthylate  de  sodium  sur  l'éther  méthylique  produit 
un  liquide  incolore,  plus  léger  que  Teau»  distillant  à  208*204'',  qui 
constitue  le  méthylexéibyle-télracrylate  de  métbyle 
CH3(y  C2H5) = C(Chî)G0x::h3. 

Le  métbyloxypropyle-tétracrylale  de  métbyle  C®H*«0*,  obtenu 
par  l'action  du  propylate  de  sodium,  est  un  liquide  incolore,  à 
odeur  de  fruits,  distillant  à  215-216''. 

Acide  7.'éth^Ie'f^'Chlorotétraerylique,  —  L'auteur  confirme  les 
indications  de  M.  Isbert  {loc.  oit,)  relatives  à  la  préparation  et  aux 
propriétés  de  cet  acide  (désigné  à  tort  comme  quarténylique)  qui 
fond  à  49»,5  et  bout  à  2^5^  — Son  étber  méthylique  CH^CIO»  est 
un  liquide  limpide  d'une  odeur  de  menthe,  distillant  à  166-167''; 
D  =  1,087  à  15^  V étber  étbylique  C8H*3C10«  distille  à  182-183''; 
Vétber  propylique  à  197-198°  et  Vétbcr  isobutylique  à  207-208°  ; 
D  =  1,052  à  15°.  Le  sel  de  zinc  (G«H8C10«)»Zn  +  1,5H90  cristallise 
en  aiguilles  de  sa  solution  sirupeuse.  Le  sel  de  magnésium  cris- 
tallise en  tables,  avec  2H*0,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  Téther  ; 
le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  cristallin  vert,  un  peu  soluble  dans 
l'eau  bouillante.  La  potasse  concentrée  décompo«*e  l'acide  éthyle- 
chlorotétracrylique  d'après  l'équation  : 

CH3-CG1 = G(C2H5)-COOK  -|-  2K0H = CO^K^ + KCl + CH3-GO-CH3 .  G2H5. 

L'action  du  méthylate  de  sodium  sur  Téther  méthylique  donne 
naissance  à  Vfx-étbyle-^-métboxytétracrylaie  de  métbyle  G^H**0^, 
liquide  distillant  à  188-190°.  Vétbylétboxytétracrylate  de  métbyle 
C»H*»0«,  obtenu  de  môme  par  l'action  de  G«H»ONa,  distille 
à  208-209°. 

Acide^^cbloroquartényliqae  CH»CG1=CH«C0«H.  —  Son  éther, 
qui  bout  à  155-156°,  donne  par  l'action  de  C^HMÎNa  le  ^-éthoxy- 
quartéûylate  détbyle  GH3C(0C*H»)=CH«C0«C«H«  qui  cristallise  en 
grandes  tables  rhombiques,  fusibles  à  29°,5  ;  il  bout  à  195°  (cor- 
rigé). E».  w. 

9.iir  les  eombiiiaiflions  azimidées  i  Tli.  KIJl'CILE  et 
H.  ARZBERGER  {Lieb.  Ann.  C/i.,t.«4«,  p.  350  à  372).  — Un 
des  points  à  établir  est  de  voir  si  les  dérivés  par  oxydation  des  compo- 

Az  [H*] 

séso.-amido-ozoïques,comme  l'amidoazobenzine  G^H*<]^2=AzGW 
appartiennent  au  môme  groupe  que  ceux  qui  résultent  de  l'action 


96 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHLMIE. 


de  Az*0'  sur  les  o.-diamines,  c'est-à-dire  les  azimides  qui,  d'après 
Griess,  renferment  le  groupe  Az^  ou  \  ^^Az.  —  MM.  Lawson  et 

Ziucke  y  dans  une  communication  antérieure ,  ont  reconnu 
que  Tazimide  CH^Az^H,  dérivée  de  la  o.-crésylène-diamine, 
se  comporte  comme  une  base  secondaire,  donnant  facilement 
les  combinaisons  CHeAz^CH^C^H*;  C-'H«Az3(GH«C«H5)«I  et 
C"'H6Az3(CH3)(CH«C«H»)I(l).Labase6econdaireC"7H«=Az3GH«C«H5 
est  isomérique  avec  le  produit  d'oxydation  de  Tc-amido-azotoluène 
CH^-Az* — G®H*GH3.  Gelte  dernière  combinaison  n*est  pas  sus- 
ceptible de  fixer  GH^I  ou  de  produire  toute  autre  réaction  ana- 
logue, tandis  que  Vazimide  crésylène-benzylique  le  fait  facilement. 
Cette  différence  peut  tenir  à  la  nature  des  radicaux  aromatiques  ou 
gras  unis  à  Tazote  ou  bien  à  une  différence  de  structure  molécu- 
laire de  ces  deux  azimides.  Après  une  discussion  apprx)fondie  de 
cette  dernière  manière  de  voir,  les  auteurs  exposent  leurs  recher- 
ches sur  la  bonzazimide  de  MM.  Weddige  et  Finger.  La  brama- 
zimidobenzine  G*H*BrAz*H  s'est  montrée  apte  à  fournir  des  dérivés 
ternaires  et  quaternaires.Pour  préparer  ce  corps,on  dissout  20  gram- 
mes de  bromonitracétanilide  (1.3.4)  dans  150  grammes  d'alcool 
à  30  centièmes,  on  y  ajoute  20  grammes  de  limaille  de  fer,  et  peu 
à  peu  de  petites  quantités  diacide  acétique.  Après  réduction,  on 
étend  d'eau  bouillante,  on  précipite  le  fer  par  CO^Na*,  on  sature 
la  liqueur  filtrée  chaude  par  HGl  et  on  y  ajoute  après  refroi- 
dissement de  l'azotite  de  sodium,  qui  sépare  aussitôt  l'acétyle- 
bromazimidobenzine  sous  forme  d'un  précipité  jaunâtre.  Ge  dérivé 
acétylé  fournit  la  bromazimidobenzine  par  l'action  de  HCl  concentré 
et  bouillant.  Après  expulsion  de  l'acide  chlorhydrique,  on  dissout 
le  composé  dans  Tammoniaque  et  on  le  reprécipite  par  l'acide 
acétique.  La  bromazimidobenzine  est  en  fines  aiguilles  ou  en  la- 
melles fusibles  à  158-159°  :  elle  cristallise  dans  la  benzine  avec  de 
la  benzine  de  cristallisation.  Elle  se  dissout  dans  les  alcalis,  d'où  elle 
est  reprécipitée  par  GO*.  Elle  possède  à  la  fois  un  caractère  acide  et 
un  caractère  basique.  Le  sel  de  sodium  G^H^BrAz^Na,  obtenu  en 
dissolvant  la  bromazimide  dans  la  quantité  calculée  d'éthylale  de 
sodium  puis  évaporant,  est  une  masse  cristalline  soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  sel  dargent  G^H^BrAz^Ag,  préparé  par 
double  décomposition,  et  un  précipité  amorphe.  On  obtient  de 
même  divers  autres  sels  métalliques. 

(1)  Cet  iodure  quaternaire  cristallise  en  petits  mamelons  solubles  dans  Teau 
et  dans  l'alcool  bouillanl  et  fusibles  à  190-192*. 
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Le  chlorhydrate  G«H*BrAz«H.HGl  cristallise  dans  un  excès 
d*acide  chlorhydrique  chaud  en  aiguilles  blanches  que  l'eau  et 
Talcool  décomposent.  Le  chloroplaiinaie  est  un  précipité  cris- 
tallin. 

Le  dérivé  acétylé  C«H>BrAz»(G«HaO),  signalé  plus  haut,  cristal- 
lise dans  l'alcool  aqueux  en  fines  aiguilles  incolores,  fusibles  à 
117-118'*,  peu  solubles  dans  la  benzine,  solubles  dans  Téther  et 
dans  le  chloroforme. 

Dérivés  alcoylés.^ha  métbylbromazimidobenzine  G«H3BrAz3GH3, 
qui  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  fines  aiguilles  fusibles  à 
80*,  s'obtient  en  chauffant  dans  l'air  raréfié  Viodnre  de  dimétbyl- 
bromobenzineazammonium  G«H3BrAz^(GH®)*L  Cet  iodure  s'obtient 
en  chauffant  la  base  libre  avec  Tiodure  de  méthyle  et  l'alcool  méthy- 
lique  ;  il  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaunâtres,  qui  fondent 
à  220*  en  perdant  GH^L  Le  periodure  G«H«BrAz«(GH»)«I.I«  par 
fixation  de  V  forme  des  cristaux  bruns,  fusibles  à  142*143*.  —  Le 
cblorure  C«H3BrAz3(GH»)«Gl,  obtenu  par  l'iodure  et  AgGl,  est  so- 
luble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'étber;  il  cristal- 
lise en  fines  aiguilles  fondant  en  204*  en  perdant  GH^Cl.  Le  cblo» 
roplatinate  est  en  aiguilles  fusibles  à  229*.  En  traitant  l'iodure  par 
l'eau  régale,  on  obtient  le  ebloro-iodare  C«H3BrAz3(GH«)2a.ICl 
qui  se  sépare  par  Taddition  d'eau  en  cristaux  jaunes  fusibles 
à  186-187*.  t 

Le  bromure  C«H«BrAz3(GH5)«Br  cristallise  en  fines  aiguilles  ; 
il  fond  à  206°  en  se  dédoublant.  Vbydraie  G«H3BrAz3(CH3)«0H 
est  une  base  énergique,  dont  la  solution  se  décompose  par  Téva- 
poration. 

Beazyle'bromazimidabenzine  G«H5BrAz3GH«C«H».  —  Forme 
des  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  108*,  sglubles  dans  l'alcool  et 
dans  la  benzine.  Il  se  produit  en  même  temps  que  le  chlorure 
de  dibenzyle'bromobenzineazammonium  GWBrAz3(GH*C«H*)*Gl 
lorsqu'on  chauffe  2  parties  de  benzazimide  avec  3  parties  de 
chlorure  de  benzyle  et  8  parties  d'alcool  métliylique  ;  ce  chlo- 
rure est  soluble  dans  Veau,  tandis  que  la  base  tertiaire  est  in- 
soluble. Celte  dernière  est  encore  basique  et  donne  un  chioro- 
platinate  (C«H»BrA23GH«G«H»)»H*PtCl«.  Traitée  par  CH^I,  elle 
donne  V iodure  de  métbylbeDzyle  -  bromobenzineazammonium 
C«H»BrAz3(G"'H'')(GH3)I  qui  cristalise  dans  Toau  en  aiguilles  blan- 
ches fusibles  à  153-154*.  L'eau  régale  la  convertit  en  un  dichloro- 
iodure  en  cristaux  plumeux  qui  fondent  à  123*.  Il  existe  aussi  en 
periiodure  fusible  à  99*. 

Ainsi  l'introduction  d'un  atome  de  brome  dans  l'azimide  n'a  pas 
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fait  disparaître  la  fitculté  de  fournir  des  azimides  ternaires  et 
quaternaires.  L'introduction  d'un  plus  grand  nombre  d'atomes 
d'éléments  halogènes. ne  ia  détruit  pas  non  plus,  mais  la  fait 
s'exercer  plus  lentement,  de  sorte  que  dans  ce  cas  encore  ces 
azimides  se  distinguent  de  celles  (iso-aiiinitfies)  dérivées  des  com- 
posés amido^azoïqoes. 

TricblorohromazimidobeDzine  G»Cl*BrAz*H,—  On  dissout  Pacé- 
tyle  bromaziraidobenzine  dans  Tacide  chlorhydrique  bouillant  et, 
après  dissolution,  on  y  ajoute  de  Tacide  azotique,  et  l'on  continue 
rébullition  jusqu'à  ce  qu'il  se  précipite  un  composé  blanc,  dont 
on  achève  la  précipitation  par  l'addition  d'eau.  Ce  dérivé  trichlo- 
robromé  cristallise  en  aiguilles  blanches,  solubles  dans  ralcool, 
l'acide  acétique,  la  benzine;  il  fond  a  246-250».  Il  ne  s'unit  pas 
aux  acides,  mais  se  dissout  dans  les  carbonates  alcalins.  Le  sel 
de  sodium  C^Cl^rAz^Na  est  cristallin  et  soluble  dans  Veau. 

L'iodure  deméthyle  le  converti  kiOS'* en métbj^Uricblorobromaxi- 
midobenzine  G<^Cl^BrAz'CH^  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  langues 
aiguilles  fusibles  à  i^"".  Par  une  action  plus  longue  de  l'iodure 
de  méthyle,  on  obtient  Viodvre  quitlerDaire  C^l*BrAz^GIP)H, 
aiguilles  blanches  peu  solubles  dans  l'eau  froide  et  fondant  à  IBS*". 

h'azimidotolaène  CH%^H^Az^H  se  comporte  comme  la  broma- 
ssimidobenzine  à  l'égard  de  l'eau  régale  et  fournit  le  dérivé  IricbJoré 
CH^C^H^Az^H  qui  cristallise  dans  l'acide  acétique  aqueux  en  fines 
aiguilles  fusibles  à  240o,in8olublesdansreau,  solubles  dans  l'alcool. 
Traité  par  CH^I,  ce  dérivé  trichloré  donne  des  azimides  ternaire 
et  quaternaire.  Le  métbjrltricblorazimidatoluèDeCa^C^Cl^M^GW) 
cristallise  dans  l'alcool  en  fines  aiguilles  blanches  et  fond  à  213'», 

Viodure  quaternaire  CH«C«Cl»Az»(CH3)*I  cristallise  dans  l'eau 
en  aiguilles  fusibles  à  ^10^.  Il  donne  un  periodure  et  un  chloro- 
iodure*  ed.  w. 

Sur  lu  condensation  des  étliers  des  arides  ^-aeé- 
toni«ines  airee  les  aeides  bibasiquesf  Rod.  FITTIQ 

(Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  «*0,  p.  166  à  223).  —  Dans  un  préambule 
(p.  166  à  178),  l'auteur  groupe  les  résultats  déjà  en  partie  publiés 
[BulLy  t.  p.  349  et  350;  et  D.  cb.  G.,  t.  «1,  p.  2133),  con- 
signés dans  les  notes  ci-dessous.  Aux  noms  des  acides  pyrolri- 
tarique  et  carbopyrotritarique,  il  substitue  ceux  plus  simples 
d'acides  uvique  et  carbuvique  proposés  par  M.  Bœttinger.  Eln 
outre,  il  nomme  cctopentène  {Kelopenlen)  la  chaîne  fermée  penla- 

CH=GH  V 

gonale  qu'il  avait  désignée  sous  le  nom  de  tétrylone  l  ^00. 
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I.    EtHER    AGÉTYLACB'nQUB    BT    AGIDB    SUCCINIQUE  ;    Frite  WmWk 

EYMJERJir  (p.  178  à  192).  —  Acide-étber  éthj^lméthronique 

CH3.G  — CH-COm 
C8H''{C?H5)05      oa      CïH*02C-(!]     CH-GH3  . 

■  Y 

On  chauffe  à  100*  molécules  égales  d'acétylacétate  d'éthyle, 
d^anhydride  acétique  et  de  succinale  de  sodium  desséché.  Après 
dix  heures,  on  traite  ce  produit  solidifié  par  Teau  et  on  Tépuise 
par  l'éther.  Le  résidu  liquide,  laissé  par  la  distillation  de  Félher, 
étant  sursaturé  par  du  carbonate  de  sodium,  est  de  nouveau  épuisé 
par  Téther,  qui  enlève  Tacétylacétate  d'éthyle  en  excès  et  Tacétate 
d'éthyle  produit  dans  la  réaction.  On  acidulé  enfin  par  HCl;  on 
épuise  de  nouveau  par  l'éther,  et  après  distillation  de  celui-ci,  on 
chauffe  le  liquide  restant  avec  de  Teau  au  bain-marie,  de  manière 
à  évaporer  Tacide  acétique.  L'acide  éthylméthronique  qui  reste 
cristallise  dans  l'eau  bouillante,  dans  laquelle  il  est  peu  soluble, 
en  aiguillas  fusibles  à  75*,5-76*  renfermant  2H*0  (il  est  liquide  au 
moment  de  sa  séparation).  Il  est  soluble  dans  Talcooi,  Téther,  la 
benzine,  moins  soluble  dans  GS^.  Le  sel  de  calcium 

(CioHii05)2Ca  +  2H20, 

.  cristallise  en  aiguilles  radiées  ou  en  prismes;  le  sel  de  baryum 
'  (avec  2H<0)  cristallise  par  le  refroidissement  en  petites  aiguilles 
brillantes.  Le  sel  d'argent  C*®H**0*Ag  est  un  précipité  blanc  cris- 
lallisable  dans  Teau  bouillante  en  aiguilles  feutrées. 

L'acide  méthronique,  obtenu  par  la  saponification  de  i'éther-acide 
à  Taide  de  la  baryte,  cristallise  dans  l'eau  en  larges  aiguilles  peu 
solubles  dans  Teau  froide,  fusibles  à  204-205*',  solubles  dans  Tal- 
cool  et  la  benzine,  peu  solubles  dans  Téther  et  Tacide  acétique.  Le 
métbronate  acide  de  calcium  (G®H''0*)*Ca  est  un  précipité  cris- 
tallin très  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante;  le  sel  acide  de  baryum 
est  beaucoup  plus  soluble  et  cristallise  en  aiguilles.  Le  sel  neutre 
de  baryum  C«H«0*Ba  est  gommeux.  Le  sel  d argent  CWO^Ag» 
est  un  précipité  blanc.  Le  métbronate  diétbylique  Cfil{\G^W)^0^ 
(obtenu  en  éthérifiant  l'acide  par  l'alcool  et  HCl)  est  un  liquide 
bouillant  à  300-305^;  son  isomère,  l'éther  carbuvique,  obtenu  par 
M.  Knorr,  bout  à  275°,5.  L'acide  méthronique  forme,  avec  la  phé- 
oylhydrazine,  une  combinaison  G^^H^^Az^O^  (il  y  a  élimination  de 
H^O)  fusible  à  211-212%  soluble  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans 
l'éther  et  insoluble  dans  l'eau* 
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Chauffé  au  delà  de  son  point  de  fusion,  l'acide  méthronique  se 
comporte  comme  son  isomère  Tacide  carbuvique  et  se  dédouble  en 
CO*  et  acide  uvique  (pyrotritarique). 

II.  Sels  DE  baryum  et  de  calcium  des  acides  uvique,  carbuvique  et 
éthylcarbuvique;  P.  FEI8T  (p.  192  à  195).  —  Uvate  de  baryum 
C'ïH''03)*Ba  +  4H*0;  aiguilles  aplaties  assez  solubles  dans  Teau 
bouillante. 

Uvate  de  calcium  (C"H''03)«Ca.  —  Il  cristallise  par  évaporation 
en  prismes  renfermant  2H>0;  par  refroidissement,  en  aiguilles 
avec  4H*0. 

Carbuvate  de  baryum  C«H«O5Ba+0,5H«O.- Précipité  cristallin 
peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  qui  l'abandonne  en  aiguilles.  Le 
sel  de  calcium  C^H^O^Ca  est  anhydre  et  très  peu  soluble  (les  mé- 
thronates  correspondants  sont  solubles). 

Le  carbuvate  monoéthylique  décrit  par  M.  Knorr  {Bull.,  t.  44, 
p.  39)  donne  un  sel  de  baryum  [G8H«(C«H5)05]«Ba  +  4H*0  soluble  j 
dans  Teau  bouillante  et  cristallisant  par  refroidissement  en  ai-  ' 
guilles  feutrées  ;  le  sel  de  calcium  cristallise  en  aiguilles  renfer- 
mant 3H«0.  i 

III.  ACÉTYLACÉTATE     D*ÉTHYLE     ET    ACIDE    PYROTARTRIQUE  ;  Ad. 

BIETZHIi  (p.  195  à  211). — La  réaction,  conduite  comme  pour 
l'acide-éther  méthronique,  fournit  un  produit  sirupeux,  plus  difficile 
à  isoler,  qui  est  ùn  méthylméthronate  acide  d'éthyle  C**H**0*^. 
Vacide  métbylmétbronique  C^H^oQs,  qui  résulte  de  sa  saponifi- 
cation, cristaUise  de  ses  dissolvants  en  petits  grains  durs  ou  en 
mamelons  fusibles  à  194-195^  ou,  quand  il  est  tout  à  fait  pur,  en 
petites  aiguilles  courtes  ou  en  prismes  fusibles  à  198''.  Il  est  soluble 
dans  Tacide  acétique,  Féther,  l'alcool  bouillant  et  Teau  bouillante; 
peu  soluble  dans  l'alcool  froid  et  dans  l'eau  froide.  Le  méihylmé- 
ihronate  de  baryum  C^H^O^Ba  j-  âH^O  est  une  masse  amorphe,  | 
très  soluble  dans  l'eau  et  déliquescente;  l'alcool  aqueux  l'aban- 
donne en  petites  aiguilles.  Le  sel  de  calcium  Wl^O^Ca  +  3H*0 
est  gommeux  et  très  soluble.  L'alcool  le  sépare  de  sa  solution 
aqueuse  sous  forme  d'un  empois  qui  se  prend  peu  à  peu  en 
prismes  radiés  ou  en  faisceaux  de  cristaux  soyeux  ;  il  ne  se 
déshydrate  complètement  que  vers  200°,  et  est  alors  très  hygros- 
copique.  Le  sel  d'argent  C^H^O^Ag*  est  un  précipité  cristallisable 
dans  l'eau  bouillante  en  petits  mamelons  soyeux.  Véther  diétby- 
ligue  C®H®0*(C*H5)*  (saturation  de  la  solution  alcoolique  de  l'acide 
par  HCl)  distille  è  279-280°  ;  c'est  une  huile  dense,  un  peu  soluble 
dans  l'eau  chaude,  facilement  saponifiable  en  totalité  par  les  car- 
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bonates  alcalins.  Si  on  la  traite  à  basse  température  par  une 
quantité  de  potasse  alcoolique  moitié  de  celle  nécessaire  pour  la 
saponification  totale,  on  obtient  à  la  longue  le  métbylméthronate 
étbylo-potassique  qui,  après  évaporation  de  l'alcool,  se  présente 
en  amas  déliquescents  de  filaments  cristallins.  Uéther-acide  libre 
est  peu  soluble  dans  l'eau,  quoique  hygroscopique.  Le  sel  de 
baryum  (C»H«(G«H»)0»)«Ba  +  H«0  est  gommeux  et  très  soluble 
dans  Teau  et  dans  Talcool  ;  le  sel  de  calcium  (avec  2H^0)  cris- 
tallise dans  l'alcool  en  aiguilles  radiées;  le  sel  d'argent 

G9H8(GïH5)05Ag, 

est  un  précipité  floconneux  caractérisé  par  sa  solubilité  dans  Teau 
et  dans  Talcool. 

Acide  métbyluvique  C®H*<>0^.  —  Il  se  forme  avec  élimination 
de  GO*  lorsqu'on  chauffe  l'acide  méthylméthronique  à  240-250**.  Il 
est  moins  soluble  dans  l'eau  et  volatil  avec  la  vapeur  d'eau.  Il  est 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  etc.,  ainsi  que  dans  l'acide 
sulfurique  concentré,  mais  cet  acide  le  précipite  de  sa  solution 
aqueuse;  l'acide  chlorhydrique  de  sa  solution  dans  l'alcool.  Il  cris- 
tallise dans  l'eau  en  petites  aiguilles  pointues;  dans  les  autres 
dissolvants  en  prismes  tronqués  obliquement.  Il  fond  à  OS""  (sous 
Teau  à  85^)  et  se  sublime  notablement  à  lOO"»  ;  la  distillation  le  dé- 
double partiellement  en  GO*  et  diméthyle^cétopentène.  Le  sel  de 
baryum  (G*H®03)«Ba  +  4H*0  cristallise  en  prismtes  transparents  à 
quatre  pans  ou  en  tables  orthorhombiques,  perdant  toute  leur  eau 
à  80''  (les  mesures  cristallographiques  sont  indiquées).  Le  snl  de 
calcium  (aussi  avec  4H*0,  qu'il  perd  à  lOO"")  est  en  tables  bril- 
lantes, insolubles  dans  l'alcool.  Le  sel d! argent  G^H^O^Ag  cristallise 
dans  l'eau  bouillante  en  rosettes  jaunâtres  noircissant  à  lOO"". 
Vétber  G8H»0».GW  est  une  huile  incolore,  distillant  à  218-210% 
douée  d'une  odeur  d'anis,  plus  dense  que  l'eau  et  insoluble  dans  ce 
liquide. 

Dimétbyle-cétopentène  C^W^O,  —  Ge  produit,  formé  par  la  distil- 
lation de  l'acide  métbyluvique,  est  un  liquide  distillant  à  118-il9^ 

IV.  Benzoylacétate  d'éthyle  et  acide  succinique  ;  Aoi?» 
SCHIiŒSSER  (p.  212  à  223).  —  L'auteur  complète,  par  l'élude 
de  quelques  sels,  la  note  dont  il  a  été  déjà  rendu  compte.  {D.  eh, 
G.,  t.  «i,  p.  2133.) 

Sels  du  pbénythronate  acide  détbyle.  —  Le  sel  de  calcium 

(G»Hi305)aCa4-3H20 
cristallise  dans  l'alcool  aqueux  en  belles  aiguilles,  moins  solubles 
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dans  Teau  pure.  Le  sel  de  barynm  (C'*H*»0')'Ba  +  H*0  est  plus 
soluble  et  cristallise  en  tables  rhombiques.  Le  sel  d'argent  est 
amorphe. 

Le  phényibronate  de  baryum  C^^H^CH^Ba  +  HH)  est  précipité 
par  l'alcool  sous  forme  d'une  poudre  blanche.  Le  sel  de  calcium 
C^^H^O^Ca  +  8H*0  se  sépare  par  l'évaporation  en  agrégations  cris- 
tallines. Le  sel  d'argent  est  un  précipité  cristallin,  presque  insoluble 
dans  l'eau  bouillante.  Uétber  C*«H80»{C*HK)«  se  dépose  dans  l'ai- 
cool  en  cristaux  rhombiques  jaunâtres,  fusibles  à  44*,5. 

Phénuvate  de  calcium  (G"HK)«)«Ga  +  2H«0  cristallise  en  ai- 
guilles incolores  peu  solubles,  ainsi  que  le  sel  de  baryum 

(Gi2H903)2Ba  +  H20, 

qui  Test  plus.  Le  5^/  d'argent  C**H»O^Ag  est  amorphe. 

Le  composé  neutre  G**H*<>0,  qui  accompagne  l'acide  phénuvique 
dans  la  distillation  de  l'acide  phénylthronique,  est  le  phényl-céto- 
pentène.  ed.  w. 

Sor  la  bromëihjlmnine  (III);  S.  «ABRIEIi  {D.  ch.  G., 

t.  p.  1139.  —  I.  Brométhylamine  libre  CH«Br-CH«AzH«.  — 
Dans  les  mémoires  précédents,  l'auteur  a  indiqué  le  moyen  de 
préparer  deux  sels  de  cette  base,  le  bromhydrate  et  le  picrate. 
5  grammes  du  premier  sont  ajoutés  dans  un  tube  à  brome 
à  10  centimètres  cubes  d'une  lessive  de  potasse  à  83  0/0.  La 
base  se  sépare  sous  forme  d'une  huile  qui  tombe  au  fond.  On 
ajoute  alors  de  la  benzine  et  l'on  agite  ;  on  obtient  ainsi  une  solu- 
tion benzénique  de  brométhylamine.  Si  l'on  évapore  la  benzine 
d'une  petite  partie  de  cette  solution,  il  reste  une  huile  qui  ne  tarde 
pas  à  cristalliser.  Elle  absorbe  l'acide  carbonique  de  l'air  pour 
donner  un  carbonate  déliquescent. 

La  solution  benzénique,  additionnée  d'iodure  de  méthyle,  se 
trouble.  Il  se  dépose  une  huile  qui  cristallise  avec  le  temps.  On 
traite  ces  cristaux  par  l'esprit  de  bois  bouillant;  il  reste  finalement 
une  poudre  blanche,  qui  constitue  l'iodure  de  triméthyl-brométhyl- 

/  pus 

ammonium  I-Az<Qpj3 

\(:H«-CH«Br. 

II.  Bromhydrate  de  brométhylamine  et  sulfogyanate  de  potassium. 
—  Le  sulfocyanate  de  potassium  se  combine  aux  chlorhydrates 
d'amines  pour  donner  des  sulfo-urées  substituées  ;  l'auteur  s'atten- 
dait à  obtenir  la  broinéthylsulfo-urée  CH^Br-GH^-AzH-CS-AzH». 

La  réaction  se  passe  tout  autrement. 
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Une  fiolntion  de  28^,5  de  bromhydrate  de  brométhylàmine  et  de 
16  grammes  de  sulfocyanate  de  potassium  dans  un  peu  d'eau 
chaude  est  évaporée  au  bain-marie;  il  reste  une  croûte  cristalline, 
qu'on  reprend  par  l'alcool  absolu  bouillant.  On  filtre  pour  se 
débarrasser  du  bromure  de  potassium  qui  a  pris  naissance  dans 
la  réaction;  par  refroidissement,  il  se  sépare  des  aiguilles  inco- 
lores (18^',5)  qui  sont  très  solubles  dans  Teau,  fondent  à  172,5-178^,5 
ei  possèdent  comme  composition  C^H'^Az^SBr.  Cette  combinaison 
n'est  pas  le  sulfocyanate  de  brométhylàmine,  car  elle  ne  donne  pas 
de  réaction  avec  les  sels  ferriques  ;  elle  n'est  pas  davantage  la 
brométhylsulfo-urée;  elle  est  le  bromhydrate  d'une  base  exempte 
de  brome  ayant  pour  formule  G^H^Az^S. 

Celle-ci  s'obtient  en  décomposant  le  bromure  par  la  potasse 
caustique  concentrée;  c'est  une  huile  très  soluble  dans  Teau,  qui 
ne  tarde  pas  à  cristalliser  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  84-85^'. 
Ce  nouveau  corps  est  très  soluble  dans  l'alcool,  le  chloroforme  et 
la  benzine  bouillante.  Ses  solutions  sont  fortement  alcalines. 

Son  chlorhydrate  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  qui 
fondent  à  198-199°;  son  picrate  fond  à  235*»;  le  chloraurate  et  le 
chloroplatinate  cristallisent  aisément  dans  Teau  bouillante. 

L'acide  bromhydrique  décompose  à  200^  la  nouvelle  base  en 
mettant  en  liberté  de  l'hydrogène  sulfuré  et  de  l'acide  carbonique. 

ÉthylènepsGudosulfo-urée.  C'est  le  nom  qu()  l'auteur  propose 
pour  la  base  que  nous  venons  de  décrire  et  dont  nous  allons  éta- 
blir la  constitution.  Quand  on  l'oxyde  par  l'eau  de  brome,  on  la 
transforme  en  acide  taurocarbamique  suivant  l'équation  : 


Cette  réaction  nous  montre  que  le  squelette  de  la  molécule  de  la 
nouvelle  base  est  : 


Ce  qui  donne  â  choisir  pour  elle  antre  les  deux  formules  : 


CH2-S03H 


C3H6AzaS  +  H20+0=  | 


CH2-AzH-GO-AzH2. 


(I) 


CW— S 


|t-ifuidotbi«xolidiie. 


On  n'a  pas  pu  démontrer  la  présence  d'un  groupe  AzH^  dans  la 
molécule,  ce  qui  rend  plus  Traisemblable  la  formule  II.  Comme  sa 


104 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


formule  est  encore  légèrement  douteuse,  Fauteur  continuera  à 
appeler  celte  base  éthylènepseudosulfo-urée. 

li'hypothèse  de  la  seconde  formule  conduit  à  rapprocher  le 
corps  en  question  de  ceux  qui  ont  été  obtenus  par  WilW^z///., 
t.  89»  p.  559)  par  Faction  du  bromure  d*éthylène  sur  les  sulfo-urées 
bisubstituées  ; 


GH2Br  SHv  CH^  Sv 

I        +  >G=AzC6H5==2HBr+  |  >G=A2G6H*. 

CH^Br     G6H5AzH/  CH2.Az(G6H5)/ 

Ce  rapprochement  est  d'autant  plus  légitime  que  ce  dernier 
corps,  soumis  à  l'oxydation,  est  transformé  en  acide  diphényltau- 
rocarbamique. 

Action  de  Fiodure  de  méthyle  sur  réibylènepseudosulfo-urée. 
—  Les  expériences  qui  vont  suivre  apportent  un  nouvel  appui  à  la 
formule  I  démontrant  que  Téthylènepseudosulfo-urée  est  une  base 
secondaire.  Elle  se  combine  effectivement  à  Piodure  de  méthyle 
en  donnant  un  iodométhylate  fusible  à  159-160*.  Celui-ci,  dissous 
dans  Teau,  peut  être  décomposé  parla  potasse;  il  se  forme  une 
huile  indislillable,  qui  se  refuse  à  cristalliser  et  qui  constitue  la 
base  primitive  mélhylée.  Son  picrate  fond  à  200-203*. 

Son  oxydation  démontre  bien  que  la  substitution  s'est  faîte  dans 

CH«-S03H 

le  noyau,  car  elle^e  transforme  en  méthyltaurine  I 

^  ^  CH«-AzH.CHa' 

ce  qui  rend  très  probable  pour  les  bases  mélhylées  les  constitu- 
tions : 

S 

^\g-AzH  GH2r^\,G=AzH 
GH3.Az{GH3)/  GH2I  ^^AzGH3 

et  par  suite,  pour  là  base  primitive,  la  formule  L 

S  • 

GH2^.G=AzH 
ghJ  !azH 

Préparation  d*un  isomère  de  la  base  méthylée.  —  Si  Ton  fait 
réagir  le  bromhydrate  de  brométhylamine  sur  le  méthylsénévol,  en 
présence  de  potasse,  la  condensation  se  fait;  si  Ton  agite  le 
liquide  avec  de  la  benzine,  on  extrait  du  mélange  une  huile  qui  ne 
tarde  pas  à  cristalliser.  On  la  fait  recristalliser  dans  la  ligroïne 
bouillante;  elle  fond  alors  à  90\  Son  picrate  fond  à  224-226*';  son 
hloroplatinate  et  son  chloraurate  cristallisent  en  aiguilles. 
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Cette  base  se  forme  d'après  Téqnation  : 


S 


CH2Br 

1  +S=C-AïCH3=:HBr  + 

GHa.AïH2 


'AzH 


1=A£CH3 


Comme  on  doit  s'y  attendre,  Toxydation  transforme  cette  base 
en  acide  taurocarbamique,  acide  carbonique  et  méthylamine. 
L*auteur  l'appelle  Az-méthylëthylènepseudosulfo-urée. 

En  même  temps  que  le  corps  que  nous  venons  de  décrire,  il  se 
forme  dans  la  solution  benzénique  un  produit  accessoire  qui, 
après  recristallisation  dans  la  ligroïne,  fond  à  55-60^  et  qui  possède 
la  formule  brute  C®H**Az*S*.  Il  doit  prendre  naissance  dans  Tac- 
iion  du  méthylsénévol  sur  la  méthylétbylônopseudosulfo-urée 
G*H«Az«S  +  CH^AzCS  =  C«H"Az8S*. 

Browhydrate  de  broniétbylamine  et  cyanaie  de  potassium.  —  Il 
se  forme  un  corps  que  l'auteur  appelle  éthylènepseudo-urée  et  qui 
a  vraisemblablement  comme  constitution  : 


Son  picrate  fond  à  186-188®;  son  cbloraurate  forme  des  lamelles 
jaunes,  son  cbloroplatinate  de  petites  aiguilles. 

Browéthylamine  et  sulfure  de  carbone.  —  Les  deux  corps 
s'unissent  en  donnant  l'acide  brométhylaminedilhiocarbamique, 
CH«Br-CH*-AzH-CS-SH;  mais  celui-ci  ne  tarde  pas  à  perdre  de 
l'acide  brombydrique  et  à  se  transformer  en  un  dérivé  du  thiazol. 

6  grammes  de  bromhydrate  de  brométhylamine  sont  dissous  à 
froid  dans  20  centimètres  cubes  d'une  solution  trinormale  de 
soude;  on  y  ajoute  3  grammes  de  sulfure  de  carbone,  puis,  en  re- 
froidissant, 36  centimètres  cubes  d*alcool.  Le  liquide  ne  tai'de  pas 
à  tiédir  et  à  devenir  neutre  ;  on  Tévapore  alors  au  bain-marie  ;  il 
se  dépose,  en  même  temps  que  le  bromure  de  potassium,  une 
huiJe  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser.  Les  cristaux  sont  lavés  à 
l'eau  froide,  qui  enlève  le  bromure  de  potassium,  puis  recristalli- 
sés dans  l'alcool  méthylique.  Ils  sont  très  solubles  dans  le  chloro- 
forme, l'alcool,  la  benzine  chaude,  l'acide  acétique  et  Teau  bouil- 
hsmte,  un  peu  dans  l'éther,  très  peu  dans  le  sulfure  de  carbone. 
Ils  fondent  à  lOô-lOT^".  Ils  ont  comme  constitution  : 


0 


G» 


-'AzH 


0) 


8 

GHa|/^CS 
ChJ  'azH 


ou 


S 

CHV^Xc-SH 
GH^I  "Az 


(") 
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I/auteur  préfère  la  formule  II  à  cause  des  propriétés  Acides  de  la 
substance  et  la  nomme  ^^mercapto-c-iMazoline. 

On  la  transforme  facilement  en  éiher  mélhylique  en  la  traitant 
par  Talcool  méthylique,  Fiodure  de  méthyle  et  la  potasse. 

Cet  éther  méthylique  constitue  une  huile  incolore,  qui  bout 
presque  sans  résidu  à  216-217'' et  brûle  avec  une  flamme  bleue, 
non  éclairante.  L'oxydation  par  l'eau  de  brome  le  transforme  en 
taurine,  acide  oai*bonique  et  acide  méthane- sulfonique. 

S 

rm/\r  ç^rm  CH2-S03H 

CH Y    >|G-SGH3  ,         +  06  =  I  +  C02  -4-  GH3-S03H 

ChJ  hz  GH2.A.H3  ' 

ëur  1»  «oliAiiiiiiiliiliié  des  atomes  d^bj^dro^ëne 
du  i^roupe  méiliylèiie  dans  le  cjanure  de  benzyle  % 
A.  ROSliOLYno  {D.  cb.  G.,  t.  «t»  p.  1233).  —  Ce  travail 
doit  servir  de  complément  aux  mémoires  de  Victor  Meyer  sur  ce 
sujet  (Voir  les  trois  notes  suivantes)).  Ce  savant  a  remarqué  que, 
quand  un  des  deux  atomes  d'hydrogène  du  groupe  CH**  était  rem  - 
placé  par  un  radical  alcoolique  de  faible  poids  moléculaire  ou  par 
un  noyau  aromatique,  le  second  atome  d'hydrogène  était  rempla- 
çable  par  un  groupe  benzyle;  mais  que  si  la  substitution  d'un 
groupe  benzyle  était  déjà  faite,  le  second  atome  dHiydrogène  n'était 
pas  remplaçable  par  un  second  groupe  benzyle. 

Subslituables. 
C6H5-CH<^^Î  ;  C6H5-GH<^^5  ; 

GW.GH<^eH5;  ^'H5.GH<geHVGH3' 
Insubstituable. 
C«HS-GH<Q^5^Q5jj5. 

L'auteur  s*e6t  proposé  de  se  rendre  compte  du  moment  ou  le 
poids  moléculaire  du  radical  substituant  s'opposerait  à  la  seconde 
substitution: 

Cyanure  de  propylbenzyle.  —  28«%5  de  cyanure  de  benzyle , 
80  grammes  de  bromure  de  propyle  normal  et  9»',8  de  soude  caus* 
tique  sèche  sont  mis  à  digérer  à  l'ébullition  dans  un  ballon  en 
communication  avec  un  réfrigérant  ascendant.  Au  bout  de  deux 
heures,  on  cesse  de  chauffer  et  pour  se  débarrasser  du  cyanure 
ie  benzyle  qui  a  échappé  à  la  réaction,  on  ajoute  au  liquide  un 
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mélange  d'aldéhyde  benzoîque  et  d'éthylate  de  sodium,  qui  le 

transforme  en  nitrile  phënyicinnamique.  On  soumet  ensuite  le  tout 

àla  distillation  fractionnée.  On  obtient  ainsi  un  liquide  incolore  bouil- 

CH»-CH«-CH«-CH.CAz 
tant  à  260-261*,  qui  a  pour  constitution  ^^^^ 

Acide  u.-propylpbénylacétique  {ot-phénylvalérianiqué),  —  On 
décompose  le  nitrile  précédent  par  Tacide  chlorhydrique  en  tubes 
scellés.  Cet  acide  cristallise  dans  la  lig^roïne  en  petites  aiguilles 
blanches  fondant  à  51-52''. 

Cyanure  de  propylbenzylbenzyle  {x-pbénylbeDzylvaléronitrile). 
—  En  partant  de  5  grammes  de  cyanure  de  propylbenzyle,  de 
chlorure  de  benzyle  et  l^'^S  de  soude  caustique,  on  obtient  une 
huile  qui  distille  entre  330  et  340*^,  et  qui,  au  bout  de  quelque 
temps,  se  prend  en  masse.  Les  cristaux  fondent  à  63*. 

Cyanure  d'amyîbenzyle.  —  Ce  corps,  obtenu  par  la  même  mé- 
thode, bout  à  276*. 

Cyanure  damylbenzylbenzyle.  —  Bout  entre  330  et  350*  et 
fond  à  73-74*. 

Cyanure  d'bexylbenzyle.  —  Bout  à  287*.  On  n'a  pas  réussi  à  le 
benzyler. 

Cyanure  d beptylbenzyle.  —  Bout  à  327*.  On  n'a  pas  pu  le  ben- 
zyler. 

Cyanure  doctylbenzyle,  —  Bout  à  328*.  ' 

On  peut  conclure  de  cela  que  la  substitution  d'un  radical  alcoo- 
lique, dans  le  groupe  méthylène  du  cyanure  de  benzyle,  n'em- 
pêche pas  la  substituabilité  du  second  hydrogène  par  un  groupe 
benzyle,  tant  que  l'on  n'a  pas  dépassé  le  radical  amyle;  au  delà,  la 
substitution  devient  impossible.  Mais  quand  le  carbone  du  méthy- 
lène est  en  contact  avec  un  second  noyau  benzénique  négatif,  cette 
substitution  est  alors  possible.  l.  bv. 

Sar  le  cyanare  de  Ibena^yle  et  le  nitrile  de  l'aeide 
liydratropiqae)  Tiet.  HEYER  [Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  tM, 
p.  118  à  125).  —  M.  Alex.  Meyer  a  fait  voir  qu'on  peut  faire  en- 
trer par  substitution  un  groupe  benzyle  dans  le  cyanure  de  ben- 
zyle, mais  qu'on  ne  peut  en  faire  entrer  qu'un  seul;  le  cyanure  de 
benzyle  benzylé  n'est  donc  pas  substituable;  pourtant  la  substitu- 
tion de  C«H*CH«  porte  sur  le  groupement  méthylène  du  cyanure 
de  benzyle ,  comme  l'établit  l'auteur  dans  une  discussion  des 
faits,  en  montrant  aussi  qu'on  n'a  pas  affaire  ici  non  plus  à  im 
cas  de  desmotropie,  le  cyanure  de  benzyle  se  comportant  comme 
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CWCH=C  -AzH.  Mais  si  le  cyanure  de  benzyle  benzylé  n'est  pas 
substituable,  il  n'en  est  pas  de  même  du  cyanure  de  benzyle  pbé- 
nylé  (GW)*CH-CAz,  qui  se  prête  au  contraire  plus  facilement  à 
la  benzylation  que  le  cyanure  de  benzyle  lui-même.  L'introduction 
d'un  groupe  benzyle  empêchant  une  substitution  ultérieure,  tandis 
que  celle  d'un  groupe  C^H*  la  facilite,  on  pouvait  penser  que  cela 
tient  à  la  nature  alcoolique  du  groupe  benzyle.  Telle  ne  peut  ce- 
pendant pas  être  la  raison  de  cette  différence  :  en  effet,  le  nitrile 
hydratropique,  qui  n'est  autre  que  le  cyanure  de  benzyle  méthylé 
C«H».CH(CH3).CAz,  peut  être  facilement  benzylé. 

Le  nitrile  hydratropique  peu  t  être  obtenu  soit  parréduction ,  à  l'aide 
de  IH,  de  la  cyanhydrine  de  l'acétophénone  C«H5.C(0H)CH3.CAz 
(voir  la  note  suivante),  soit  par  méthylation  du  cyanure  de  benzyle. 
A  cet  effet,  on  chauffe  doucement  avec  de  l'iodure  méthyle  un 
mélange  équivalent  de  soude  fondue  pulvérisée  et  de  cyanure  de 
benzyle.  Le  produit,  distillé  et  rectifié,  est  un  mélange  de  cya- 
nure de  benzyle  et  de  son  dérivé  méthylé,  qu'il  n'est  pas  possible 
de  séparer  directement.  On  y  arnve  en  traitant  le  mélange  par 
Taldéhyde  benzoïque  et  l'éthylate  de  sodium,  qui  transforme  le 
cyanure  de  benzyle  en  nitrile  fL^pbénylcinnamique^  qui  bout  à  360*, 
c'est-à-dire  100®  plus  haut  que  le  cyanure  de  benzyle  méthylé  qui 
n'est  pas  modifié  : 


nure  de  benzyle i  Herm.  JA]¥SliElir  {Lieh,  Ann.  Ch., 
t.  f  ftO,  p.  125  à  140).  —  L'auteur  a  cherché,  en  modifiant  de  di- 
verses manières  les  conditions  de  l'expérience,  à  introduire  deux 
groupes  benzyliques  dans  le  cyanure  de  benzyle;  mais  comme 
l'avait  déjà  observé  M.  Alex.  Meyer,  la  substitution  ne  porte  jamais 
que  sur  1  atome  .d*hydrogène.  La  quantité  de  cyanure  de  benzyle 
benzylé  que  l'on  obtient  est  toujours  très  inférieure  à  la  quantité 
théorique.  Le  meilleur  rendement  (54  à  55  0/0)  est  obtenu  par 
l'emploi  de  soude  solide  au  lieu  d'alcoolale  de  sodium.  On  chauffe 
un  mélange,  molécule  par  molécule,  de  cyanure  de  benzyle,  de 
chlorure  de  benzyle  et  de  soude  pulvérisée;  la  réaction,  qui  ne 
commence  qu'à  170^  est  très  vive.  A  345*»,  point  d'ébullition  du 
cyanure  benzylé,  la  distillation  est  terminée.  Mais  en  doublant  les 
proportions  de  soude  et  de  chlorure  de  benzyle,  comme  pour  ob- 
tenir le  dérivé  dibenzylé,  la  majeure  partie  du  produit  distille  au 


G6He.  C6H5 
CH0"^(!h2.CAz 


BD.  W. 


é  métltylëiiiqae  dans  le  eya- 


CHIMIE  ORGANIQUE.  109 

delà  de  845^'  et  passe  à  est  crlstallisable  dans  l'alcool 

et  fond  à  86-87»;  c'est  le  nitrile  pbénylcinnamique  G^^W^Az  ou 
C«H«-C.CAz 

C«H5  CH     '  forme  aussi  directement  par  Taction  de  la 

soude  et  du  chlorure  de  benzyle  sur  le  cyanure  de  benzyle  ben- 
zylé,  qui  perd  ainsi  H^.  L'équation 

C«H5y  G«H\ 

pourrait  rendre  compte  de  la  réaction,  mais  la  quantité  d'hydro- 
gène dégagé  n*est  que  de  1/20  de  la  quantité  théorique. 

L*auteur  a  préparé  le  cyanure  de  benzyle  benzylé  par  diffé- 
rentes méthodes  :  action  de  PGl^  sur  Tamide  des  acides  benzyl- 

phénylacétique  ^  Qgjjg    >CH.COOH,  a-phénylhydrocinnamique 

C«H».CH« 

et  dibenzyle-carbonique  ^^^^  COOH  i^itri' es  ainsi  obte- 
nues sont  identiques  au  cyanure  de  benzyle  benzylé  par  substitu- 
tion, et,  comme  lui,  résistant  à  une  benzylation  ultérieure. 

Nitrile  de  l'acidk  hydratropique  kt  dériyés.  — '  Pour  préparer 
le  nitrile  hydratropique,  qui  est  le  cyanure  de  benzyle  méthylé 
C»H».CH(CH^).CAz,  l'auteur  a  traité  la  cyanhydrine  du  mélhyl- 
benzoyle  ou  nitrile  atrolactique  C«H».C(GH»)(OH.CAz,  obtenu 
suivant  les  indications  de  M.  Spiegel  {Bull.,  t.  89,  p.  Ai)  par 
Tacide  iodhydrique  fumant  et  le  phosphore  rouge  à  150-160**.  On 
obtient  ainsi  l'acide  hydratropique  distillant,  après  puriflcalion, 
à  265-268**.  Son  amide,  qui  cristallise  dans  Talcool  faible  en  la- 
melles fusibles  à  91-92" ,  est  converti  par  PCI'*  dans  le  nitrile 
cherché.  Ce  nitrile  est  susceptible  de  benzylation.  Le  nitrile  ben- 

zylbydratropique  qu'il  fournit  qj^s  >^^cAz  ^^^^^ 
jaunâtre  épaisse,  distillant  à  335-337«  et  ne  se  concrétant  pas 
à  —  17*».  Vacide  benzylbydratropique  C*8H*«0',  résultant  de  la 
saponiQcation  de  ce  nitrile,  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  rélher, 
peu  soluble  dans  Talcool  aqueux  et  cristallise  en  aiguilles  inco- 
lores, fusibles  à  126».  Son  sel  de  sodium  C*«H*»0«Na  +  7H«0  est 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et  cristallise  en  aiguilles  dé- 
liées. Le  sel  d'argent  C*«H*»0*Ag  est  une  poudre  blanche  inso- 
luble dans  l'eau  bouillante.  Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  vert 
clair  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther, 
mais  incristallisable.  '  bd.  w. 
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HeUliB  {Lieb.  Anih  Ch.,  t.  «M,  p.  140  à  156).  —  Dans  ces 
recherches,  qili  se  rattachent  aux  précédentes,  Fauteur  étudie 
d'abord  le  dipkénylaeétonitrile,  qxn  représente  le  cyanure  de  ben- 
zyle  pMnylé  tG«H»)*GH.GAz.  Ce  composé,  que  M.  Anschûlz  a 
préparé  en  traitant  le  diphénylebromométhane  par  le  cyanure  de 
mercure,  s'obtient  plus  aisément  en  partant  de  l'acide  benzilique, 
que  l'acide  iodhydrique  fumant  transforme  eu  acide  diphénylacé- 
tique  ;  le  sel  ammoniacal  de  cet  acide  est  converti  en  amide  en 
le  chauffant  à  230''  en  tubes  scellés.  La  diphénylacétamide  enfin  esi 
convertie  en  nitrile  par  Taclion  de  PGV^.  Le  nitrile  cristallise  dans 
l'alcool  aqueux  chand  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  75-76^. 

Le  diphénylacétonitrile  a  été  traité  par  Téthylate  de  sodium  et 
le  chlorure  de  benzyle  dans  les  proportions  nécessaires  pour  ob- 
tenir le  benzyldiphénylacétonitrile.  La  réaction  s'établit  à  froid; 
on  Tachève  au  bain-marie,  et,  après  expulsion  de  l'alcool,  on 
ajoute  de  l'eau  au  produit.  Il  se  sépare  ainsi  un  corps  solide,  qui 
est  le  benzyldiphénylacétomtrile  (CW)«C(GH«C«H») .  CAz.  Ge  com- 
posé est  soiuble  dans  Téther,  la  benzine,  le  chloroforme,  ralcool 
chaud,  et  cristallise  en  tables  striées  ou  en  aiguilles  déliées  qui 
fondent  à  i'iXf. 

Le  diphénylacétate  de  méthyle  n'a  pas  pu  être  benzylé  dans  les 
mômes  conditions  ;  non  plus  que  la  benzophénone  et  le  triphényl- 
acétonitrile. 

U acide  benzyldipbénylacétiqne^  obtenu  en  saponifiant  le  nitrile 
par  HGl  concentré  à  220""  (la  potasse  alcoolique  est  à  peu  près  sans 
action),  est  à  peu  près  soiuble  dans  l'eau  bouillante,  soiuble  dans 
l'alcool  aqueux  chaud  et  dans  l'éther  ;  il  cristallise  en  aiguilles 
brillantes,  fusibles  à  162^ 

Le  diphénylacétonitrile  ne  fournit  pas  de  dérivé  isonitrosé  par 
l'action  de  l'acide  azoteux  (V.  Meyer);  le  prodnit  qui  prend  nais- 
sance est  un  polymère  qui  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  fines 
aiguilles  brillantes,  fusibles  à  200-202»  (risodiphénylacélonitrile 
fond  à  167*»). 

Paracrésylphénylacétonitrile.  —  Il  a  été  obtenu  par  l'action  de 
PGl»  sur  Tamide  de  l'acide  correspondant.  Il  cristallise  dans  l'éther 
ou  dans  l'alcool  aqueux  chaud  en  aiguilles  fusibles  à  59**.  Traité 
par  le  chlorure  de  benzyle  et  Talcoolate  de  sodium,  il  fournit 

le  benzylcrésylphénylacétonilrile  Sh*>^<GAz'^^"'' 
cristallise  en  aiguilles  et  fond  à  121*'. 
Lp  cyanure  de   benzyle  méthylé,  d'après  la  méthode  de 
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il.  V.  Meyer,  donoe  par  la  raponiflcation  Vadde  métbylpbénylêcé'-^ 
tique  ou  bydratropique  C«H»C(CH»)CO*H,  que  l'auteur  a  obtenu 
ainsi  sous  forme  d*un  liquide  mobile  distillant  à  266-267'';  son  eel 
(forgent^  inaltérable  à  la  lumière^  oristallise  dans  IN^au  chaude  en 
lamelles.  Le  sel  de  baryum  cristallise  avec  2H^0  en  ânes  aiguilles. 
Uétber  méthylique  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  agréable, 
bouillant  à  22^;  Yétber  étbylique  distille  à  280^. 

Cyanure  de  bemyle  étbylé  CW .  CH(OH»)CAz. Il  a  été  pré- 
paré comme  le  dérivé  méthyli^  '^i  séparé  du  cyanure  de  benzyle 
non  modifié  par  le  procédé  de  M.  Meyer  (action  de  ^aldéhyd^  ben- 
zoïque  et  de  Pétbylate  de  sodium).  Ce&t  un  liquide  incolore  dis- 
tillant à  24S-245*'.  Saponifié  par  Tacide  sulfurique  étendu,  il  four- 
nit V acide  étbylpbénylacéiiquey  fusible  à  42''  et  distillant  à  270-272''  ; 
son  sel  d'argent  C«H»CH(G«H!»).CO<Ag  est  soluble  dans  l'eau 
bouillante;  le  sel  de  calcium  (C*0H"O«)*Ca  +  2H«0  cristallise  en 
aiguilles  mamelonnées;  Vétber métbylique  bout  à  228". 
.  Action  du  cblorure  de  benzylèoe  sur  le  cyanure  de  bemyle.  — 
Effectuée  en  présence  de  la  soude  solide,  cette  action  fournit  le 
nitrile  pbénylcinnamiqae,  d'après  Téquation  : 

CW.CHVCAz  +  C*IP.CHCl«  +  J?<a(OH)  =  Cm\CB;:C<^  +  ÎNaCl  -f  H«0. 

BD.  W. 

C«ndcBti»ttom  du  eyanure  de  Ibenkyle  et  de  se* 
dëriirés  siilistiiiiés  airee  les  aldéhydes  ei  le  niirite 
d*iiiii7le$  H.  T.  FROST  {Lieb.  Aiin.  Ch. y  t.  «M,  p.  156 

à  166). —  Le  cyanure  de  benzyle  fournit  par  Taction  de  Faldéhyde 
benzoïque  et  de  Télhylate  de  sodiiun  le  nitrile  ^^phénylcinna- 
mique  (V.  Meyer).  Ce  nitrile  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en 
lamelles  blanches  insolubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans  l'alcool 
froid,  solubles  dans  Téther,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine.  Il 
fond  à  86°  et  distille  à  359-360.  Dissous  dans  CS«,  il  fixe  une 
molécule  de  brome,  et  donne  une  poudre  cristalline  blanche 
fondant  à  130"  en  brunissant;  ce  produit  d'addition  renferme 
C«H».CHBr.CBr(C«H5)CAz.  Le  produit  d'addition  chloré  cristal- 
lise en  aiguilles  et  fond  à  167-168°. 

Furùirol  et  cyanure  de  benzyle.  —  Le  produit  obtenu  est  le 
nitrile  phénylfurfuracrylique  C*H30-CH=C(CeH«)GAz,  fusible 
à  42-43°.  Son  dérivé  d'addition  brome  cristallise  en  tables  oran- 
gées, fusibles  à  113-114".  Sa  saponification  n'a  fourni  que  des  pro- 
duits résineux. 

'  Aldéhyde  anisique  et  cyanure  de  benzyle,  —  Ib  donnent  le  ni» 
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trile  oL'phénylaDisacrylique  C«H*(OCH»)-CH  =  C(C«H»).CAz  en 
aiguilles  blancheB^  fusibles  à  93"*. 

Nitrobenzaldéhyde  et  cyanure  de  benzyle,  —  Le  nitrile  a- 
phényJmétanitrocinnamîque  C«H*{AzO«)  -  CH  =  C(C«H*) .  GAz  fond 
à  133-134'';  son  bromure  d'addition,  assez  instable,  est  une  poudre 
cristalline  jaune,  fusible  à  lâT"*. 

Le  nitrile  or/Ziom/re' est  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  127-128^*; 
son  bromure  est  incristallisable.  Le  nitrile  métanitré  est  une 
poudre  orangée,  fusible  à  117-118*  ;  n'a  pas  fourni  de  bromure  d'ad- 
dition. 

Le  cyanure  de  p.-bromobenzyle  donne,  avec  l'aldéhyde  ben- 
zoïque,  le  produit  de  condensation  C«H».CHt=C{C«H*Br)-CAz,  en 
lamelles  fusibles  à  111-112^.  Le  produit  fourni  par  le  iurfurol 
cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  65"*,  et  dont  le  produit 
d'addition  bromé  C*H«0-CHBr-CBr(C«H5Br)-CAz  est  en  ai- 
guilles brunes,  qui  fondent  à  215*  en  se  décomposant.  Le  nitrile 
p.^bromophénylanisacrylique  cnsiGÀlise  en  aïgxxiWes  et  fond  à  135*». 
Traité  par  le  brome,  il  fournit  non  un  produit  d'addition,  mais  un 
dérivé  de  substitution  tribromé  C**H**Br*OAz. 

Cyanure  d'isonitrosobenzyle.  —  Son  sel  sodique 

G6H5(GAz)G=A20Na 

se  sépare  sous  forme  d'une  bouillie  cristalline  lorsqu'on  traite 

10  grammes  de  oyanure  de  benzyle  et  10  grammes  de  nitrite 

d'amyle  par  2  grammes  de  sodium  dissous  dans  20  grammes 
d'alcool  absolu  : 

G«R«CR*.GAx  +  G»R"0Ai0  +  C«H»0Na  =  C«H»C=AiON«.CAi  -f  C*H*>OH  +  G*H*0Ii. 

Le  sel  de  potassium  préparé  de  même  est  plus  altérable.  Le  sel 
de  cuivre,  obtenu  par  précipitation,  est  une  poudre  bleu-vert  très 
altérable.  Le  cyanure  isonitrosé  libre  cristallise  dans  l'eau  en  la- 
melles incolores  fusibles  à  129»,  comme  l'a  déjà  indiqué  M.  Alex. 
Meyer. 

Le  cyanure  de  p.-bromobenzyle  donne  de  même  le  dérivé  bromé 
G6H*Br-  (CAz)G  =  AzOH,  fond  à  181-132o  et  se  dissout  dans  les  al- 
calis avec  une  couleur  jaune.  Le  sel  de  sodium  est  amorphe.  Le 
sel  d'argent  est  un  précipité  amorphe  jaune;  le  précipité  cuivrique 
est  vert.  ed.  w. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON 


Paris.  —  Société  dlmprimerie  Paul 'Ocpo.it,  4,  me  da  Bouloi  (Cl.)  18.1.90. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE    DU   10    JANVIER  1890. 

Présidence  de  M.  Friedel. 

Sont  nommés  membres  de  la  Société  :1 
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6.  —  Sur  les  combinaisons  de  l'hydroxylnmlne  nvee  les  eklo- 
rares  métalllqaesf  par  M.  L.  GRISHBR,  pharmacien. 

Dans  le  cours  de  recherches  sur  le  peroxyde  d'hydrogène,  en- 
treprises il  y  a  deux  ans,  nous  avons  fait  réagir  le  zinc  métallique 
pur  sur  une  solution  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  pur,  afin 
de  vérifier  si  la  réaction  ne  s'accomplit  pas  dans  le  sens  indiqué 
par  le  schéma  suivant  : 

OH.Azh'.HcI  +     =  H>0»  +  2Az  +  ti^ZaCih  . 

Nous  n'attendions  pas  ce  résultat,  étant  partisan  des  théories  de 
Traube  sur  la  genèse  du  peroxyde  d'hydrogène.  Il  fut  impossible 
de  déceler  la  moindre  trace  de  peroxyde  d'hydrogène,  ni  les  pro- 
duits d'oxydation  résultant  de  Taction  de  Az*0*  sur  H8Az(l).  Par 
contre,  il  se  forma  des  quantités  considérables  d'un  sel  ayant  pour 
formule  ZnCl«.2AzH«.0H.  Voici  l'expérience  : 

20  grammes  de  AzH*.OH.HCl,  dissous  dans  200  centimètres 
cubes  d'eau,  sont  traités  par  40^,58  de  zinc  pur  en  bâtons.  On 
n'observe,  dans  les  quinze  premières  minutes,  ni  élévation  de 
température,  ni  dégagement  de  gaz.  On  chauffe  alors  au  bain- 
marie  pendant  quelques  heures  ;  il  se  produit  un  dégagement 
gazeux  très  faible  ;  enfin,  après  deux  jours,  le  zinc  repesé  accuse 
une  perte  de  poids  de  4^,93  ;  les  gaz  dégagés  mesurent  28  centi- 
mètres cubes  et  ne  détonent  pas  avec  l'oxygène.  L'expérience 
est  continuée  avec  un  grand  excès  de  zinc.  Après  deux  jours,  le 

(1)  Le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  donne,  avec  le  molybdate  ammonique, 
des  colorations  analogues  à  celles  que  produit  H*0*;  la  coloration  jaune  fournie 
par  les  sels  d'hydroxylamine  devient  brun  rouge  à  chaud. 
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liquide  se  trouble.  On  filtre  à  chaud.  Par  refroidissement,  il  se 
dépose  quelques  flocons  blancs.  On  filtre  de  nouveau,  on  concentre 
au  1/3;  par  refroidissement,  on  obtient  des  cristaux  hémisphé- 
riques affectant  la  forme  de  grosses  bulles  et  [donnant  les  chiffres 
suivants  à  l'analyse  : 

SabsUnce   ofsOÛ6  perte  à  rexsiccateur  sur  H^SCH,  O^^QOiQ 

—    0,3934  ZnO0«M550 

—    0,3333  AgGlO«^4^33 

—    0,0691    AzH2.0H  par  iode  45<^«,5  d'une  solulioa 

à  0,3m  0/0 


Troavé. 

H20   0.53 

Zinc   31.62 

Chlore   35.11 

HydroxyJamine . .    32 . 21 

99.4-î 


Théorie 
pour  Ziia<2AzH*0H 

Zinc   32.188 

Chlore   35.096 

AzH2.0H   32  719 

100.008 


Le  procédé  de  préparation  que  nous  venons  de  décrire  ne  don^e 
guère  de  ren(}ements  quantitatifs.  On  obtient  d'ailleurs  le  même 
sel,  en  cristaux  hémisphériques,  en  employant  toute  espèce  de 
méthode.  On  peut  traiter  une  solution  aqueuse  de  AzH^OH.HCl  par 
du  ZnSO*  et  BaCO^,  ou  encore  par  du  ZnO  ou  ZnCO^,  ou  encore 
une  solution  alcoolique  de  AzH^OH  par  du  ZnCP. 

Le  mode  suivant  de  préparation  fournit  un  produit  très  punet 
un  rendement  à  peu  près  absolu  : 

AzH2.0H.HCl   10  parties 

ZnO   5  — 

Alcool  à  940   300«» 

On  dissout  le  sel  d'hydroxyiamine  dans  Talcool,  dans  un  ballon 
muni  d'un  réfrigérant  ascendant.  On  porte  le  liquide  a  TébuUitioa 
et  on  l'additionne  du  ZnO.  L'ébuliition  est  maintenue  quelques 
minutes.  Après  quoi  on  décante  le  liquide  clair  dans  un  vasaà 
cristalliser.  Le  ZnCl^SAzH^OH  se  dépose  pendant  le  refroidisse- 
ment. On  reverse  le  liquide  alcoolique  surnageant  les  cristaux 
dans  le  ballon,  et  on  répète  quatre  ou  cinq  fois  l'opération  indiquée* 
On  recueille  la  poudre  cristalline  sur  un  filtre,  on  la  lave  avec  lui 
peu  d'alcool,  et  on  laisse  sécher  à  l'air. 

Pour  25  grammes  de  ZnO,  on  obtient  ainsi  61  grammes  de 
ZnG1^.2AzH*.0H  en  poudre  cristalline  blanche.  La  théorie  réclame 
62«^,50.  Le  rendement  est  donc  de  97,6  0/0. 
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Le  dosage  du  Cl  dans  ce  produit  donne  : 

Trouvé.  Théorie. 
Cl  0/0      34.85  35.09 

Dans  la  préparation,  il  y  a  un  léger  excès  de  AzH^.OH.HGl. 
Mais  quand  Topéraliou  est  terminée,  si  on  ajoute  une  nouvelle 
quantité  de  ZnO  aux  liquides  alcooliques  clairs,  et  si  on  porte  de 
nouveau  à  TébuUilion,  on  obtient,  en  décantant  le  liquide  chaud, 
un  dépôt  assez  abondant  d'un  sel  zincique  renfermant  de  Phydro- 
xylamine  (léduciion  du  AgAzO^,  précipitation  en  noir  du  réac 
tif  de  Nessler).  Ce  sel  cependant  n*a  plus  la  composition  indiquée, 
car,  àranalyse,  il  donne  32,41  0/0  de  Cl  au  lieu  de  35,09. 

Le  chlorure  de  zinc  bihydroxylamine  est  assez  soluble  dans  les 
solutions  de  chlorhydrate  d*hydroxylamine,  très  peu  soluble  dans 
Teau  froide,  un  peu  plus  dans  l'eau  chaude,  très  peu  soluble  dans 
Talcool  et  les  dissolvants  organiques. 

11  bleuit  le  tournesol.  Ses  solutions  aqueuses,  par  évaporation, 
dégagent  de  Thydroxylamine  ;  il  y  a  donc  dissociation  du  sel  dans 
l'eau. 

Chauffé  dans  un  tube  capillaire,  il  se  décompose  violemment  en 
dégageant  des  gaz. 

Si  on  chaulTe  graduellement  le  ZnC1^2Az]-1^0I[  dans  un  petit 
ballon  relié  à  un  système  de  tubes  en  U,  il  se  produit,  comme  il  a 
été  dit,  vers  120'',  un  dégagement  de  gaz  abondant. 

Dans  le  premier  tube  en  U,  il  se  condense  quelques  gouttelettes 
d'un  liquide  qui  donne  toutes  les  réactions  de  Thydroxy lamine.  Il 
s'y  trouve  également  un  peu  d'acide  nitreux.  Le  deuxième  tube, 
dans  lequel  on  a  mis  de  Teau,  renferme  également  de  Thydroxyl- 
amine,  de  l'ammoniaque  et  un  peu  d'acide  nitreux  (par  le  réactif  de 
Griess). 

Enfin  le  résidu  dans  le  ballon  s'est  liquéfié.  Il  ne  renfenne  ni 
hydroxylamine,  ni  acide  nitreux:  c'est  du  ZnCl*.  Un  faible  su- 
blimé, tapissant  le  col  du  ballon,  donne  les  réactions  du  chlorure 
ammonique. 

CdCl*.2AzH«.0H.  —  Ce  sel  s'obtient  très  facilement  par  toutes 
les  méthodes  indiquées  précédemment.  Quand  on  traite  une  solu- 
tion aqueuse  de  AzH^OHHCl  par  du  carbonate  cadmique,  ou  un 
mélange  de  sulfate  cadmique  et  de  carbonate  de  baryum  à  l'ébulli- 
tion,  les  cristaux  brillants  de  CdCl^AzH'OH  cristallisent  immédia* 
tement  des  solutions  filtrées  chaudes. 

Le  procédé  à  l'alcool  donne  cependant  des  produits  tout  aussi 
purs  et  un  rendement  plus  considérable. 
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Les  cristaux  prismatiques  salinés  fournis  par  les  solutions 
aqueuses  donnent  à  l'analyse  : 

Subslauco   O^iolO 

CdO   0,ObOi 

Trouvé.      pour  CdClMVzU^OIl. 
GdO/0   44.55  44.97 

Le  même  produit,  lavé  cinq  ou  six  fois  avec  un  peu  d'eau  dis- 
tillée, séché,  puis  analysé,  donne  ; 

Substance   0^2440 

Cdp   0,1251 

Substances   0,3447 

AgCl   0,8966 

Troavé.  Théorie. 

GdO/0   45.07  44.97 

Cl  0/0   28.45  28.48 

La  poudre  cristalline  obtenue  par  le  procédé  à  Talcool  donne  : 

^  gr 

Substance   0,2997 

AgCl   0,3446 

Substances   0,1835 

CdSO*   0,1525 

Trouvé.  Théorie. 

CdO/0   44.73  44.97 

Cl  0/0    28.47  28.48 

Ces  produits  sont  donc  purs. 

Le  chlorure  de  cadmium 'bihydroxy lamine  est,  comme  le  sel 
zincique  correspondant,  peu  soluble  dans  les  différents  dissolvants. 
Il  est  beaucoup  plus  stable  sous  Taction  de  la  chaleur  que  le  sel  de 
zinc. 

ChaufTé  dans  un  tube  capillaire,  à  l'appareil  à  détermination  du 
point  de  fusion  d*Anchûtz,  il  ne  fond  pas  et  ne  subit  aucune  décom- 
position apparente. 

Si  on  le  chauffe  au  bain  d'acide  sulfurique  dans  un  tube  relié  à 
deux  tubes  en  U,  dont  le  deuxième  renferme  un  peu  de  réactif  de 
Nessler,  ce  n'est  que  vers  190-200*  qu'il  passe  quelques  bulles 
gazeuses.  Le  réactif  de  Nessler  ne  précipite  pas.  Mais  on  constate 
qu'il  s'est  formé  au-dessus  de  la  matière,  dans  le  tube  à  expé- 
rience, un  dépôt  de  gouttelettes  qui,  absorbées  par  un  peu  de  pa- 
pier, donnent  les  réactions  de  Thydroxylamine. 
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La  substance  blanche,  et  comme  effLeurie,  s'éehaufTe  quand  on 
là  mouille.  Elle  ne  se  dissout  guère  dans  Teau  et  donne  tougours 
use  réaction  intense  de  l'hydroxylamine. 

Si  on  chauffe  un  poids  déterminé  de  CdCl*.2A2H*0H  dans  une 
oapsule  de  platine  à  ISO-lSS"*,  on  observe  les  pertes  de  poids  sui- 
Tantes  : 

Après  quatre  heures,  de  matière  ont  perdu  CjOOâ?  ; 

après  vingt  heures,  0«',0077  ;  après  vingt-cinq  heures,  0«',0079  ; 
soit  3,8  0/0  de  perte  de  poids,  alors  que  la  théorie  exigerait,  dans 
k  supposition  de  la  perte  totale  de  Thydroxylamine,  26,5  0/0. 

Or,  cette  perte  de  3,8  0/0  est  fort  sensiblement  celle  que  pro- 
duirait une  déshydratation  extramoléculaire  conduisant  au  corps 
de  ia  formule 


Là  déshydratation  dans  ce  sens  exigerait  une  perte  de  3,62  0/0. 
Ce  fait  mérite  de  nouvelles  vérifications. 

BaCl*.2AzH*.0H.  —  S'obtient  comme  les  précédents,  en  fai- 
sant simplement  réagir  le  BaCO^  sur  une  solution  aqueuse  de 
AzH«OH.HCl.  Il  est  nécessaire  de  n'employer  que  fort  peu  d'eau, 
cap  le  sel  est  très  soluble.  Lorsque  la  réaction  est  terminée  au 
bain-marie,  on  filtre  et  on  abaodonne  à  la  cristallisation,  auquel 
cas  on  obtient  de  gros  prismes  tabulaires,  ou  on  précipite  par 
Talcool  (jusqu'à  commencement  de  précipitation),  ce  qui  conduit  à 
une  poudre  cristalline. 

0«',4326  des  gros  cristaux,  chauffés  à  110-115*  jusqu'à  poids 
constant,  ont  perdu  en  poids  0^,1043. 


La  matière  dans  le  creuset  a  fourni  0?i'^8634  d6  BaSO*,  soit  : 


Les  déterminations  du  Cl  avec  des  produits  provenant  de  di* 
verses  préparations  m'ont  souvent  donné  des  chiiires  un  peu  trop 
ûFts  (26,665  0/0,  au  lieu  de  25,86  réclamés  par  la  théorie). 

Mène  fait  pour  le  baryum.  Je  ne  m'étais  pas  aperçu  que  te  sel 
se  dissocie  lentement  à  la  température  et  à  la  pression  ordinaîfe. 


Tmvé  (perte  de  ÀzH*OH). 
24.110 


Tbéorii  pour  BÉCt'.SAxBm 

24.106% 


Trouvé. 


Tbécirte. 
60.03 


BaO/0 


50.09 
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En  pesaat  à  Fabri  da  Tair,  la  poudre  cristalline  a'  donné  : 

Substance   0*5572 

AgCl   0,5831 

Trouvé.  Ihéorïe, 
Cl  0/0   25.87  25.86 

Les  essais  établis  en  vue  de  préparer  les  sels  correspondants 
de  calcium,  magnésium,  fer,  cobalt,  n'ont  guère  donné  de  résul- 
tats intéressants.  On  obtient,  en  opérant  comme  il  a  été  dit,  des 
liquides  ne  cristallisant  pas,  se  décomposant  par  Févaporalion. 
Les  sels  de  cobalt  et  de  calcium  que  j*ai  pu  recueillir  n'avaient 
aucune  composition  rationnelle  et  paraissaient  être  de  simples 
mélanges. 

Les  combinaisons  de  Tbydroxy lamine  que  nous  venons  de  dé- 
crire sont  les  analogues  des  combinaisons  correspondantes  obte- 
nues avec  Teau  (dans  les  sels  cristallisés),  avec  l'ammoniaque,  avec 
différentes  aminés,  la  sulfo-urée  (i). 

Elles  fonctionnent  comme  de  l'hydroxylaraine  anhydre,  et  A  ce 
point  de  vue  elles  présentent  un  certain  intérêt,  car  ce  corps  im* 
portant  n'a  pas  encore  été  isolé,  et,  dans  ses  nombreuses  applica- 
tions, il  est  toujours  employé  soit  en  solution  aqueuse,  soit  ea 
solution  alcoolique. 

Dans  la  préparation  des  aldoximes  et  des  acides  hydroxamiques^ 
par  exemple,  là  où  il  se  produit  une  condensation  d'un  groupe 
C=0  et  de  AzH^OH»  avec  élimination  d'H^O,  l'emploi  du  sel  zin- 
cique  ZnCl'2AzH^0H,  constitué  par  un  déshydratant  ZnCi^  et  de 
rÂzH'OH  anhydre^  paraissait  tout  indiqué. 

Les  quelques  exemples  suivants  montrent  qu'en  effet  le  chlorure 
de  zinc  bihydroxylamine  peut  avoir  quelque  utilité  dans  la  prépa- 
ration des  aldoximes,  etc.,  soit  en  donnant  des  réactions  immé- 
diates, soit  en  fournissant  des  rendements  à  peu  près  quantitatifs, 
soit  en  autorisant  Temploi  de  substances  qui  excluent  l'eau  ou 
l'alcool. 

Le  ZnGl*tAzH*OH  dans  la  préparation  dea  aldoximes 
et  des  acides  bydroxamiques. 

Acétoxime.  LotBqù'on  additioooe  l'acétone  (1  moK)  de 
ZsCl^SAzH'OH  (1/2  mol.)»  il  se  produit  une  réaction  très  vive.  Si 
on  ne  prend  le  soin  de  refroidir,  le  liquide  entre  en  ébullition.  Le 

(1)  R.  Malt,  Berl.  Beriebte,  t.      p.  172.  , 
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sel  de  zinc  dist)araît  aussitôt,  et,  au  bout  de  quelques  secondes, 
Tacétoxime  cristallise. 

Isonitrosobutyrate  détbyle.  —  Le  mélange  d'acéto-acétate  d'é- 
thyle  (1  mol.)  et  de  ZnCl*2AzH30  (1/2  mol.)  s'échauffe  considéra- 
blement après  quelques  secondes  et  se  transfoi*me  en  un  liquide 
sirupeux  à  odeur  spéciale,  très  peu  coloré.  Le  produit  devient 
petit  à  petit  brunâtre.  La  même  observation  a  été  faite  par  Wes- 
tenberger  (1)  dans  la  préparation  de  ce  corps  ;  je  n'ai  ni  isolé,  ni 
analysé  les  produits  de  la  réaction. 

CôznpZïoro jr/zne.  —  Camphre  (1  mol.),  ZnCl«2AzH«0H  (1/2  mol.), 
alcool  (un  poids  égal  à  celui  du  camphre). 

Le  mélange  est  chauffé  au  bain-marie,  au  réfrigérant  ascendant, 
pendant  deux  heures.  Après  ce  temps,  tout  est  dissous.  On  préci- 
pite par  Teau,  on  essore  à  la  trompe,  on  lave  à  l'eau,  puis  on 
dessèche  dans  rexsiccateur. 

La  camphoroxime  obtenue  fond  à  116-117^;  elle  se  dissout 
presque  intégralement  dans  la  soude  caustique.  Le  rendement  est 
de  92  0/0.  Auwers  (2),  dans  le  procédé  perfectionné  qu'il  a  signalé 
cette  année,  renseigne  un  rendement  de  75  0/0. 

Le  chlorure  de  benzoyle  réagit  aussi  énergiquement  avec  le 
ZnCl«2AzH«0H. 

Le  benzoate  d'élbyle,  après  avoir  été  chauffé  huit  heures  au 
bain-marie  avec  le  sel  et  un  peu  d'alcool,  n'a  réagi  que  très  faible- 
ment ;  on  peut  le  récupérer  aux  trois  quarts  après  la  réaction. 

La  paraldéhydey  Nœgeli  l'a  déjà  signalé,  je  pense,  est  absolu- 
ment indifférente.  Ni  l'action  de  la  chaleur,  ni  le  contact  prolongé 
de  plusieurs  semaines,  n'ont  provoqué  la  moindre  réaction. 

Mais  il  est  une  série  de  corps  qui,  jusqu'à  présent,  n'ont  pas 
encore  fourni  dos  dérivés  de  l'hydroxylamine,  quoiqu'ils  renfer- 
ment des  groupes  C  =  0  ;  ce  sont  les  anhydrides  des  acides. 
L'exemple  suivant  montre  qu'ils  sont  susceptibles  de  réagir. 

Anbydride  acétique  et  cblorure  de  zinc  bibydroxylamine.  — 
Lorsque  l'on  mélange  ces  deux  corps  à  molécules  égales,  il  se 
produit  un  vif  dégagement  de  chaleur,  et  le  tout  se  transforme  en 
une  masse  pâteuse  blanche.  L'ëther  absolu  n'enlève  au  produit  de 
la  réaction  que  de  faibles  quantités  d'un  corps  qui  reste,  après 
évaporation  du  dissolvant,  sous  forme  d'un  sirop  épais.  Ce  liquide 
sirupeux  donne  les  réactions  des  acides  hydroxamiques,  c'est-à- 

(1)  Derichtc,  1883,  p.  2996. 

(2)  Berichte,  1889,  p.  604-606. 
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dire  qu'il  colore  le  chlorure  ferrique  en  rouge  cerise  et  qu'il 
donne,  avec  la  liqueur  de  Fehiing,  une  coloration  et  un  précipité 
verts. 

Un  essai  de  distillation  de  la  partie  principale  de  la  matière, 
dans  le  vide,  à  10  millimètres  de  pression,  a  donné  lieu  à  une  ex- 
plosion violente. 

Dans  le  cours  des  expériences,  en  novembre,  est  paru  un  travail 
de  Hofmann  (1)  sur  Taction  de  Thydroxylamine  sur  l'acétamide. 
Hofmann,  en  faisant  réagir  ces  deux  corps,  a  obtenu  Tacide  acé- 

tbydroxamique  CH*.C^q^^^.  Cet  acide  cristallise  facilement  de 

la  solution  aqueuse  avec  une  demi-molécule  d*H^O.  Il  donne  toutes 
les  réactions  qualitatives  du  produit  que  nous  avions  entre  les 
mains. 

Nous  avons  alors  utilisé  la  méthode  indiquée  par  Hofmann  pour 
isoler  ce  corps,  c'est-à-dire  que  nous  avons  précipité  le  produit  de 
la  réaction  par  Tacétate  de  cuivre  en  excès  ;  puis  nous  avons  filtré 
et  lavé  le  précipité  vert  à  la  trompe.  Le  sel  cuivrique,  mis  en  sus- 
pension dans  Talcool  à  94",  a  été  décomposé  par  un  courant  d'hy- 
drogène sulfuré  ;  le  liquide,  débarrassé  du  sulfure  de  cuivre  par 
filtration,  et  après  expulsion  du  H^S  par  un  courant  d'acide  car- 
bonique, évaporé  au  bain-marie. 

A  la  fin  de  Tévaporation,  il  est  nécessaire  de  reprendre  par  un 
peu  d'eau  et  de  filtrer  les  quelques  flocons  de  soufre  qui  se  sont 
déposés. 

Le  liquide  obtenu,  placé  à  l'exsiccateur  sur  Tacide  sulfurique, 
ne  commence  à  cristalliser  qu'après  plusieurs  jours.  Nous  en  don- 
nerons prochainement  l'analyse  élémentaire. 

L'analyse  du  sel  de  cuivre  a  donné  Cu  44,1  0/0.  Ce  sel  absorbe 
de  l'humidité,  ce  qui  se  constate  facilement  à  la  balance. 

Il  semble  donc  qu'il  est  constitué  par  l'anhydride  de  l'acéhy- 
(Iroicamate  de  cuivre  de  la  formule 

CH3-C=Az-0-Cu-0H 
>0 

CH3-C=A:cO-Gu-OH 
Ce  sel  exige  43,86  de  Cu  0/0. 

Pour  terminer,  j'ajouterai  que  l'acide  acétique  pur  donne,  avec 
le  ZnCl«.2AzH*0H,  un  produit  présentant  tous  les  caractères  quali- 
tatifs de  l'acide  acéhydroxamique. 

(1)  BerL  Berichfe,  11  novembre  1889,  p.  2854. 
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K*  7.  —  Sur  la  présence  de  Faclde  boriqne  dans  les  wégétmun.  i 
par  M.  B.  BECHI. 

Le  Bulletin  de  la  Société  chimique  a  publié  récemment  des 
extraits  d'un  mémoire  de  M.  de  Lippmana  ei  d'un  autre  de 
M.  Crarapton  [/?w77.  {^)  t.  it,  p.  251]  qui  ont  trait  à  la  présence  du 
bore  dans  les  végétaux. 

Les  auteurs  donnent  cette  constatation  comme  un  fait  nouveau. 
Or,  il  y  a  longtemps  déjà  que  j'ai  signalé  la  présence  du  bore  daos 
les  végétaux  qui  croissent  dans  les  terrains  boracifères  {Acc.  dei 
Linceif  séance  du  15  juin  1879).  J'ai  constaté  que  les  cendres 
du  hêtre  de  la  forêt  de  Vallombreuse  (Toscane)  renferment  ju^ 
qu'à  1/30 ,000*  d'acide  borique. 

Je  me  propose  de  réunir  dans  un  mémoire,  que  j'aurai  rbonneui 
de  présenter  à  la  Société  chimique,  tous  les  faits  que  j'ai  observés 
au  sujet  de  la  présence  du  bore  dans  le  règne  végétal,  ainsi  que 
dans  les  organes  des  animaux. 

8*  —  Sar  une  nouvelle  elasse  de  diaeétoaes  i  par  MM.  A.  BÉIIAL 

el  T.  AUGER. 

Lorsqu'on  fait  réagir  le  chlorure  d'éthylemalonyle  sur  la  ben- 
zine, sur  le  toluène,  nous  avons  signalé  la  présence  de  corps 
donnant  naissance  avec  les  alcalis  à  une  solution  rouge  sang,  et 
nous  avons  désigné  provisoirement  ces  composés  sous  le  nom 
d'acides  à  sels  rouge. 

Le  toluène,  le  métaxylène,  donnent,  avec  le  chlorure  de  mélhyl- 
malonyle,  naissance  à  ces  acides  à  sels  rouge  ;  mais  c'est  surtout 
le  métaxylène  et  le  chlorure  d'éthylmalonyle  qui  fournit  le  rende- 
ment maxima.  C'est  donc  ce  produit  que  nous  avons  étudié  pour 
établir  la  constitution  des  corps  de  cette  classe. 

Ces  composés  doivent  avoir  entre  eux  un  lien  de  parenté  étroit, 
et  nous  pensons  qu'on  peut  les  considérer  comme  ayant  un  noyau 
fondamental  identique. 

Préparation.  —  On  mélange  500  grammes  de  métaxylène  et 
80  grammes  de  chlorure  d'éthylmalonyle,  puis  on  ajoute,  par  por- 
tions de  20  grammes,  du  chlorure  d'aluminium.  La  température 
s'élève  d'elle-même  à  chaque  addition  ei  Ton  observe  un  dégage* 
ment  i^gulier  d'acide  chlorhydrique.  Quand  on  a  ajouté  environ 
160  grammes  de  chlorure  d'aluminium,  la  réaction  s'arrête  à  froid; 
on  chauffe  alors  à  QO-IO'*  en  agitant  fréquemment.  La  réaction 
totale  dure  environ  quatre  heures.  On  verse  la  solution  xylénique 
dans  de  l'eau  froide  acidulée  par  Tacide  chlorhydrique,  ou  sur  de 
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la  ^lace.  On  décante  ]a  solution  aqueuse,  on  lave  à  Teau  chlorhy- 
drique  puis  à  l'eau  ordinaire,  enfin,  on  a^te  vigoureusement  et 
long'temps  avec  300  grammes  d'une  solution  de  soude  à  10  0/0. 
Celle-ci  se  colore  en  rouge  sang.  On  décante  la  solution  alcaline 
-et  on  répète  l'agitation  avec  de  nouvelle  lessive,  tant  que  celle-ci 
se  colore.  On  réunit  les  liqueurs  sodiques.  On  les  agite  avec  un 
peu  d'éther  plusieurs  fois,  jusqu'à  ce  que  la  solution  alcaline  soit 
bien  limpide.  On  acidulé  alors  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  jus- 
qu'à décoloration  complète  de  la  solution.  On  agite  avec  de  l'éther, 
on  le  décante  et  on  répète  la  même  opération  jusqu'à  ce  que  la 
liqueur  aqueuse  soit  claire.  On  réunit  les  liqueurs  éthérëes  et  on 
les  évapore;  par  refroidissement,  le  liquide  huileux  cristallise  len- 
tement en  fines  aiguilles  groupées  autour  d'un  centre.  On  les  dé- 
laye dans  leur  poids  d'alcool  à  95^.  On  essore  à  la  trompe  et  on  les 
fait  recristallisar  dans  Talcoch 

On  obtient  ainsi  un  composé  fusible  à  63"^,  insoluble  dans  l'eau, 
très  soluble  dans  l'éther  et  dans  Talcool  et  la  plupart  des  dissol- 
vants organiques. 

Les  alcalis,  l'ammoniaque,  la  chaux,  la  baryte,  les  carbonates 
alcalins,  donnent  une  solution  rouge  sang. 

Ces  combinaisons  alcalines  que  nous  n'avons  pu  isoler  à  l'état 
da  pureté  sont  insolubles  dans  les  alcalis  très  concentrés;  Tévapo- 
ration  de  ces  solutions  alcalines  en  sépare  une  portion  de  la  base, 
et  met  une  certaine  quantité  du  composé  organique  en  liberté. 

Cependant,  ce  corps,  dissous  dans  un  alcali  en  solution  aqueuse, 
n'est  pas  enlevé  si  l'on  agite  la  solution  avec  de  l'éther.  L'alcool 
dissout  très  facilement  le  composé  métallique  rouge. 

Le  composé  libre  distille  sans  décomposition,  sous  20  millimè- 
tres, vers  182*. 

Il  répond  à  la  formule  C*3H<*0«. 


I.  II. 

Substance  (1)                            0,3426  0,ni3 

C02..                                      0,9735  0,4830 

H20                                        0,2172  0,il30 

Théorie 

T.             n.  pour  t:*»fl**o«. 

CO/0                          77.49         76.89  77.20 

HO/0                           7.04          7.82  6.98 


Le  rendement  est  d'environ  30  grammes,  ce  qui  fait  81  0/0  du 
chiffre  théorique. 

(1)  Ces  analyses  ont  été  faites  sur  des  substances  provenant  d'opérations 
différentes. 
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Ce  composé  peut  être  considéré  comme  la  mélhyléthyltétrahy- 
drométanaphtoquinone. 

Il  prend  naissance  dans  la  réaction  que  Ton  peut  écrire  en  deux 
phases  : 

I  ^    r  >co  — cH-coci 


4-C0Gl-CH-C0Cl=HCl+  I 
!^'GH3^^  ^l^^yCHB  C2H5 

CH3   GO  GH3  CO 

GH3  GH2 

Les  résultats  que  nous  avons  obtenus  jusqu'ici  s'expliquent  au 
moyen  de  ces  schémas,  mais  ne  le  démontrent  pas  d'une  façon 
irrévocable. 

Nous  'ne  donnons  cette  constitution  que  comme  provisoire  et 
pour  aider  à  l'intelligence  de  ce  qui  suit. 

Le  corps  possède  deux  fonctions  cétoniques.  On  obtient  en  effet 
une  dioxime.  Pour  cela,  on  dissout  8  grammes  de  la  diacétone 
dans  20  centimètres  cubes  d'acide  acétique  cristallisabie,  on  ajoute 
5  grammes  de  chlorhydrate  d*hydroxylamine,  puis  8  grammes  d'acé- 
tate de  soude.  On  chauffe  au  bain-marie  à  Tébullition  de  Teau 
deux  heures,  on  laisse  refroidir,  on  essore  à  la  trompe;  le  résidu 
solide  est  traité  par  5  fois  son  poids  d'eau  bouillante  dans  laquelle 
Toxime  est  insoluble;  on  la  fait  recristalliser  dans  l'acide  acétique 
cristallisabie. 

Ce  composé  forme  de  flnes  aiguilles  réunies  en  fascines,  il  noircit 
à  partir  do  20O»  et  fond  vers  235°. 

I.  n. 
Substance   0,1786  0,2572 

Théorie 

I.  Il     pour  C**H"(Ai0H)«. 

AzO/0   11.30         11.94  12.06 

Cette  oxime  est  soluble  dans  les  alcalis  et  les  acides. 

La  diacétone  hydratée  au  moyen  de  l'eau  de  baryte  donne,  chose 
remarquable,  un  acide  monobasique  renfermant  le  même  nombre 
d'atomes  de  carbone. 

On  réalise  l'opération  de  la  façon  suivante  : 

On  chauffe  pendant  quatre  à  six  heures  en  tubes  scellés  à  195-200* 
un  gramme  de  diacétone  avec  20  centimètres  cubes  d'eau  de  baryte 
saturée  à  froid. 
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A  Touverture  des  tubes,  il  n'y  a  pas  de  pression;  le  liquide,  pri- 
mitivement rouge  sang,  est  presque  incolore.  On  filtre  la  solution 
et  on  iraite  par  l'acide  carbonique,  puis  on  évapore  le  liquide;  par 
refroidissement,  il  cristallise  un  sel  de  baryte  en  longues  aiguilles 
feutrées,  si  la  cristallisation  a  été  rapide;  en  prismes  réunis  autour 
d*un  centre^  si  elle  a  été  lente. 

L'hydratation  de  Tacétone  est  presque  intégrale;  il  ne  se  forme 
qu*uue  trace  de  carbonate  et  une  très  minime  quantité  d'un  produit 
qui  est  probablement  la  propylxylylcétone. 

Le  sel  de  baryum  est  assez  soluble  dans  l'eau;  séché  à  100®, 
l'analyse  donne  : 


Substance   0,2464 

BaSO*...   0,0966 

Théorie 
pour  (C"H*»0»)«Ba. 
BaSO*0/0   39.20  • 

BaO/0    23.04  23.82 


Traité  par  l'acide  chlorhydrique  en  solution  aqueuse,  ce  sel 
laisse  précipiter  un  acide  huileux.  Cet  acide,  enlevé  au  moyen  de 
l'éther^  se  présente  lorsqu'on  évapore  ce  vébicule  sous  forme  d'un 
sirop  très  épais.  On  peut  cependant  le  faire  cristalliser.  Il  suffit 
pour  cela  de  le  dissoudre  à  froid  dans  le  moins  possible  d'acide 
acétique  cristallisable  et  de  laisser  évaporer  le  solvant  soit  à  l'air 
libre,  soit  sur  un  alcali.  Dans  ces  conditions,  on  obtient  des  prismes 
atteignant  facilement  un  centimètre  de  longueur  se  disposant 
autour  d'un  centre. 

Cet  acide  donne  à  l'analyse  : 


Substance   0,4064 

C02   1,0606 

H20   0,2740 

Théorie 
pour  C*«H"0». 

C  0/0   70.98  70.90 

HO/0    7.49  7.27 


Il  fond  à  73-74''.  Il  est  très  peu  soluble  dans  Teau.  Il  se  dépose 
sous  forme  huileuse,  si  on  le  précipite  de  ses  sels.  Chauiïé,  il  pos- 
sède une  odeur  très  manifeste  de  céleri. 

Il  répond  vraisemblablement  à  Tune  des  formules  suivantes  : 

CH3CeH3<:g«;tS?"      0"  CH3C«H3<ggJ-«>.C3H^. 
La  constitution  est  établie  par  son  oxydnti«»o,  il  donne  en  effet 
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les  mêmes  produits  que  la  diacétone  dont  il  dérive,  c'est-à-dire  de 
Tacide  propionique  et  de  Tacide  méthylcarboxylphénylacétique. 

Tétracétones,  —  Si  on  ajoute  à  une  solution  alcaline  de  la  dia- 
cétone goutte  à  goutte  une  solution  de  ferricyanure  de  potassium 
jusqu'à  décoloration,  on  observe  à  la  première  goutte  la  formatioo 
d'un  précipité  qui  va  en  augmentant.  On  le  sépare»  on  le  fait 
recrislalliser  dans  l'alcool  absolu,  on  obtient  ainsi  des  petits  cris- 
taux à  aspect  très  brillant,  fusibles  à  182"*.  Ces  cristaux  ne  sont 
autre  chose  qu'une  tétracétone.  C'est  l'hydrogène  acide  de  la  dia- 
cétone qui  est  enlevé  par  oxydation. 


Substance   0,2196 

GO^   0,6262 

H^O   0,1288 

Théorie 
pour  C*«H«»0*. 

GO/0   77.76  77.61 

H  0/0   6.52  6.46 


Si,  au  lieu  d'opérer  avec  le  ferricyanure,  on  réalise  l'oxydation 
par  l'acide  chromique,  on  obtient  de  l'acide  propionique  et  de 
l'acide  méthy  1  carbox y  1  phény lacé  ti  que . 

On  met  dans  un  ballon  5  grammes  de  la  diacétone,  150  grammes 
d'eau,  3  grammes  d'acide  chromique,  puis  5  grammes  de  SO*H* 
préalablement  diluée.  On  chauiïe  à  reflux.  La  teinte  vert  pur  appa- 
raît  rapidement.  On  distille,  il  passe  du  liquide  acide  et  un  peu  de 
diacétone  non  attaquée.  Lo  résidu  étant  visqueux,  on  l'étend  d'eau, 
on  ajoute  de  nouveau  3  grammes  d'acide  chromique  et  5  grammes 
S0*H3.  On  chauffe  comme  précédemment,  on  distille  et  on  réunit 
les  liqueurs  acides,  on  neutralise  par  la  baryte.  On  précipite, 
l'excèsde  baryte  pur  GO*  on  évapore,  et  on  fait  cristalliser. 

Le  sel  de  baryte,  séché  à  100°,  montre  que  c'est  du  propionate. 


Substance   0,2680 

BaSO*   0,2240 

Théorie 
pour  (C«H'«*)Ba. 

BaSO*  0/0   83.58  • 

Ba  0/0   49.06  48.41 


Le  résidu  du  ballon,  oxydé  une  troisième  fois,  cristallise  par  re- 
froidissement. On  essore  les  cristaux  à  la  trompe,  on  les  lave  avec 
un  peu  d'eau  et  on  les  dissout  dans  l'alcool. 

On  obtient  ainsi  de  fines  aiguilles  d'un  corps  qui  fond  vers  ITS*" 
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Cet  acide  se  décompo&e  vers  son  point  de  fusion,  il  perd  de  Tacide 
carbonique  et  donne  alors  de  Tacide  diméthylbenzoïque  ou  de  l'acide 
méthylphénylacétique. 

Ce  composé  fond  à  118*114*.  Il  se  sublime  facilement  vers  200'', 
il  bout  sous  la  pression  ordinaire  sans  altération,  il  donne  un  sel 
de  baryte  anhydre  presque  insoluble  dans  Teau. 

L'acide  qui  lui  donne  naissance  répond  à  la  formule 

titré  au  moyen  d'une  solution  de  potasse  et  d'acide  sulfurique,  on 
a  trouvé  que  0,5368  de  substances  correspondent  à  58  divisions 
d'une  solution  sulfurique  normale,  ce  qui  fait  que  100  grammes  de 
substance  représentent  52'',94  de  SO^H^;  la  théorie  demande 
53»^84. 

L'acide  libre  ef;t  soluble  dans  l'eau  bouillante  d'où  il  cristallise 
par  refroidissement.  Il  est  très  soluble  dans  Talcool  et  dans  l'éther; 
ce  dernier  véhicule  l'enlève  à  l'eau  et  l'abandonne  sous  forme  de 
fines  aiguilles. 

L'analyse  donne  : 

Substance   0,1594 

G02   0,8628 

H20    0,0775 

Théorie 
pour  C"H*»0«. 

G  0/0   62.00  61.85 

H  0/0   5.39  5.15 

La  diacétone  peut  remplacer  son  hydrogène  acide  par  un 
résidu  d'alcool,  et  les  composés  ainsi  obtenus  ne  donnent  plus  la 
réaction  caractéristique  avec  les  alcalis  ;  ceci  nous  montre  que  c'est 
cet  atome  d'hydrogène  qui  est  l'élément  actif  de  la  coloration,  et 
ce  que  l'on  peut  considérer  commele  chromogène,  ce  que  l'on  peut 
formuler  ainsi  : 

Un  atome  d'hydrogène  fixé  à  un  carbone  tertiaire  situé  entre 
deux  groupes  cétoniques  appartenant  à  une  chaîne  fermée  est  un 
chromogène;  les  alcalis,  les  carbonates  alcalins  en  sont  les  chro- 
mophores. 

On  obtient  facilement  le  dérivé  éthylé  de  la  façon  suivante.  On 
dissout  dans  20  centimètres  cubes  d'alcool  absolu  0,3  de  sodium, 
on  ajoute  2  grammes  de  diacétone,  puis,  la  dissolution  opérée,  on 
ajoute  8  grammes  d'iodure  d'éthyle.  On  chauiTe  à  reflux  pendant 
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deux  heures,  oû  évapore  jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste  plus  d'alcool, 
puis  on  distille  dans  le  vide,  on  obtient  ainsi  un  composé  liquide 
bouillant  de  198  à  200«  sous  20  millimètres. 

Le  métaxylène  réag;it  sur  le  chlorure  de  l'acide  méthylmalonique 
pour  douaer  entre  autres  produits  une  diacétone  du  même  type 
que  la  précédente. 

Celle-ci  fond  à  95^ 


I.  n. 

Substance                              0.H95  0,1810 

G02                                      0,5560  0,6474 

H20                                      0.1195  0,1310 

Théorie 

I.                n.  poar  C**H«H)«: 

G  0/0                           77.09         76.86  76.59 

HO/0                             6.69          6.33  6.38 


Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  mQins  soluble  dans  l'alcool  que  la 
diacétone  obtenue  avec  le  métaxylène,  et,  par  oxydation  au  moyen 
du  ferricyanure  donne  naissance  à  une  tétracétone. 

Ces  diacétones  fonctionnent  vis-à-vis  des  alcalis  et  des  acides  \ 
comme  la  phtaléine  du  phénol  et  peuvent  la  remplacer  dans  la 
titration  des  acides  ou  des  bases. 

Nous  essayons  de  passer  de  ces  composés  à  la  naphtaline  ou  à 
un  de  ses  dérivés;  ce  qui  serait  une  confirmation  de  la  formule  que 
nous  avons  proposée. 

(Travail  fail  au  laboratoire  de  M.  Friedel.) 
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Reelierclies  sur  la  polymérisation  des  nitrilcs 

(111).  Sur  le  eyanure  de  métliyle  dimoléeulaire  «  R. 
HOIiTZWART  [Journ.  L  prakt.  Ch.  (%  t.  89,  p  230-245].—  | 
L'auteur  a  déjà  indiqué  dans  une  note  préliminaire  [BuJL  (3),  1. 1,  | 
p.  733]  la  préparation  de  quelques-unes  des  propriétés  du  cyano- 
rnélhane  dimoléculaire.  Il  donne  à  ce  composé  le  nom  à'imido-  i 
acétjrlcjranométbane,  et  lui  attribue  la  constitution  I 

GH3-C(AzH)-CH2-CA2. 
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Traité  par  le  sodium  et  Talcool,  l'imido-acétylcyanométhane  se 
dédouble  avec  formation  d'éthy lamine  et  d'ammoniaque. 

Traité  par  le  chlorure  d'acétyle  en  présence  d'éther,  il  donne  un 
précipité  blanc  ayant  pour  formule  (C*H«Az*)*C*H*OCl,  qui  se  dé- 
compose par  l'action  de  Teau  avec  formation  d'un  nouveau  produit 
de  la  formule  C*H*Az^.  Ce  dernier  cristallise  dans  l'eau  bouillante 
en  belles  aiguilles  blanches,  fusibles  à  222-223''.  L'auteur  lui 
attribue  la  constitution 


L'imido-acétylcyanométhane  se  dissout  avec  dégagement  de 
chaleur  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré;  le  produit  laisse 
bientôt  déposer  du  sel  ammoniac,  et  abandonne  à  l'éther  de  la 
cyanacétone,  qu'on  peut  isoler  à  l'état  de  dérivé  hydrazinique 
CH«.G(Az«H .  G«H»).  CH«.CH8. 

L'eau  bouillante  dédouble  le  cyanométhane  dimoléculaire  en 
donnant  de  l'ammoniaque,  un  peu  d'acide  cyanhydrique  et  de 
cyanacétone,  et  un  composé  cristallisé,  peu  soluble,  ayant  pour 
formule  C^H^Az'O,  et  pour  constitution 


Ce  corps  se  décompose  sans  fondre  au-dessus  de  230''.  Traité 
dans  un  appareil  à  reflux  par  le  perchlorure  de  phosphore,  il  donne 
de  l'acide  chlorhydrique,  de  Toxychlorure  de  phosphore  et  un 
composé  qui,  après  cristallisation  dans  l'éther  de  pétrole,  fond  à 
174-175»  et  répond  à  la  formule  C'H^Az*. 

ImidobenzoylcyanoûiéthaDe  Cm^'C(AzUyCH*'  CH^.  ^  On  traite 
par  le  sodium  un  mélange  de  2  molécules  de  cyanure  de  mélhyle 
et  de  1  molécule  de  cyanure  de  phényle  en  solution  dans  l'éther  ; 
le  précipité  cristallin  ainsi  obtenu  est  traité  par  l'eau  :  il  se  produit 
une  huile  qui  ne  tarde  pas  à  cristaUiser;  après  quelques  cristalli- 
sations dans  l'éther  de  pétrole,  on  obtient  de  fines  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  Sô""  et  répondant  à  la  formule  ci-dessus. 

Cyanométbine,  —  L'auteur  l'a  reproduite  en  chauffant  à  140*  en 
tube  scellé  un  mélange  de  cyanure  de  méthyle  et  du  produit  brut 
de  l'action  du  sodium  sur  une  solution  éthérée  de  cyanure  de  mé- 
thyle. AD.  p. 
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CH3-C=CH-Gâz 


AzH 


CH3-C=CH-CAz 


0 


CH3-C=GH-CAz 
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la  palyMérUiatiaM  ««el^uM  Mitriles  (IV)  ; 
R.  WACHE:  [Joui-n.  f.prakl.  CL  (2),  t.  SS^  p.  245-262].  — 
Cyanure  de  propyle  dimoléculaire  C3H''-C(A2H)-G»H«.GAa.  — 
On  obtient  ce  composé  par  la  méthode  déjà  indiquée  à  propos  du 
oyanure  de  méthyle,  en  traitant  par  le  sodium  une  solution  ëthérée 
de  cyanure  de  propyle.  C'est  une  huile  épaisse,  jaunâtre,  bouillant 
à  279"-280«  (non  corr.). 

Lorsqu'on  chaufle  la  combinaison  sodique  de  ce  cyanure  ôb 
propyle  dimoléculaire  avec  du  cyanure  de  propyle  à  180®,  on  obtient 
dé  la  cyanopr opine  G^^W^kz^  (déjà  décrite,  BulL^  t.  M,  p.  295). 

Si  l'on  substitue  le  cyanure  d'éthyle  au  cyanure  de  propyle  dans 
celte  dernière  préparation,  on  obtient  la  cyanodiétbylpropiae  ou 

.Az-C-C»H5 

tmidotriéthylmiazine  G^H^-C/      >C.G*H».  Ce  composé  cris- 

^Az-C-AzH* 

tallise  dans  Talcool  bouillant  en  prismes  d*aspect  cUnorhombique, 
fusibles  à  183-184®,  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  peu 
solubles  dans  Teau.  Chauffé  en  tube  scellé  à  170*  avec  de  Tacide 
ohlorliydrique  concentré,  il  donne  du  sel  ammoniac  et  de  Voxytri- 
éibylmiazine  C*®H*5Az'(0H),  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  144®. 
Ce  dernier  composé  fournit,  par  le  nitrate  d'argent  ammoniacal,  un 
précipité  blanc  caséeux  renfermant  C*®H*5Az*0Ag. 
Capronitrile  dimoléculaire  (imidocaproylcapronitrilé) 

G5HH-C(AzH).C5HiO-CAz. 

On  Tobtient  par  Taction  du  sodium  sur  une  solution  éthérée  de 
capronitrile  :  c'est  un  sirop  jaunâtre,  bouillant  vers  245®  sous  une  I 
pression  de  20  millimètres.  Chauffé  pendant  quelques  heures  à  150® 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  ce  composé  se  convertit 
en  diiso-amylcétone  C*H**-CO-C*H**;  il  se  produit  en  même  temps 
du  sel  ammoniac  et  de  l'acide  carbonique. 

Cyanodiphénylbenzyline  C**H"Az*.  —  L'action  du  sodium  sur 
une  solution  éthérée  de  cyanure  de  benzyle  fournît,  pourvu  que  I 
l'on  opère  avec  certaines  précautions,  la  combinaison  sodique  du 
cyanure  de  benzyle  dimoléculaire  :  11  n'a  pas  été  possible  de  régé- 
nérer de  cette  combinaison  le  cyanure  de  benzyle  dimoléculaire 
lui-même;  mais  en  la  chauffant  à  170-180®  avec  du  cyanure  de  i 
phényle,  on  Ta  transformée  en  cyanodiphénylbenzyline,  ou  amido- 

.Az-C.C6H»  I 
triphénylmiazine  C«H».C<;       >C.CW.  Cette  base  crisUUise 

^Az-C.AzH» 

en  fines  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  175®;  elle  donne  un  chloi"- 
hydrate  C*«H*''Az3.HCL 
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Chauffée  à  170^  avec  de  i'acide  cbkvhydrique  concentré,  la 
oyaQodiphénylbeozyline  se  convertit  en  oxytripàénylmiazwe 
/Az-C.OH* 

G«Hs.C^      >G.C6H8,  fines  aiguilles  blaachea»  fuaibleB  au* 
^Az-C.OH 

dessus  de  340<'. 

Cyanobenzyline  C**H«*Az8.  —  On  Tobtient  en  chauffant  à  180<» 
la  combinaison  sodique  du  cyanure  de  benzyle  dirnoléculaire  avec 
du  cyanure  de  benzyle.  Elle  cristallise  dans  ralcooi  en  aiguilles 
brillantes,  fusibles  à  lOG"";  son  chlorhydrate  est  amorphe;  son 
cbloroplalinale  cristallise  en  beaux  prismes  d'un  jaune  foncé, 
renfermant  (C»*H« Az8.HCl)«PlGl* . 

Un  autre  procédé  pour  préparer  la  cyanobenzyline  avec  de  bons 
rendements  consiste  à  chauffer  à  170-180''  un  mélange  de  cyanure 
de  benzyle  etd*élhylale  de  sodium. 

Chauffée  à  170-1 80**  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  la 
cyanobenzyline  donne  du  sel  ammoniac  et  de  Voxypbényldjben- 

.Az-C.CH«.C«H» 
zylmiazine  C'H'*.CIP.C<;       >G.CW    ;  ce  dernier  composé 
^Az-C.OH 

crista'IHse  en  fines  aiguilles  blanches  et  brillantes,  fusibles  à  180* 
(non  oorr.).  On  peut  aussi  Tobtenir  en  traitant  par  Tacide  azoteux 
une  sohition  acétique  de  cyanobenzyline.  L'oxyphényldibenzyl- 
miazine,  chauffée  avec  cinq  fois  son  poids  d'anhydride  acétique, 
fournit  un  dérivé  monoacétylé,  en  petites  aiguilles  blanches,  fu> 
sibles  à  84-85*. 

Cyanure  de  benzoyle  dirnoléculaire.  —  On  l'obtient  par  l'action 
du  sodium  sur  un  mélange  de  cyanure  de  benzoyle  et  d'éther,  main- 
tenu en  ébullition.  La  réaction  terminée,  on  traite  le  produit  par  l'eau 
et  on  épuise  la  solution  aqueuse  par  Téther.  On  obtient  des  aiguilles 
brillantes,  fusibles  à  95%  et  renfermant  C*8H*0Az«O«.     ad.  p. 

CoiiBiii«timi  diimique  de  la  cyanéiliiiie  %  nou- 
velles reelierclieB  sur  eette  base  et  sur  ses  dëriirës  f 

E.  de  niEYEH  [Journ,  t  prakL  Ch,  (2),  t.  89,  p.  262-283J.  — 
En  faisant  réagir  molécule  à  molécule  la  propionamidine  sur 
l'élher  propionylpropionique,  l'auteur  a  obtenu  Foxyméthyldiélhyl- 
miazine  suivant  l'équation 
C2H* 

,AzH2     ^  .Az-C.r.7H5 
C2H5.G/        +  I  =  HîO  -f  C»«H>  +  Cm^CC  >G.CH3. 

^AzH      CH-GH3  \Aj-G.OH 
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Or  ce  composé  est  identique  avec  la  base  oxygénée  que  Toa 
obtient  en  traitant  la  cyanéthine  par  l'acide  chlorhydrique.  (Voir, 
Bull,,  t.  se, p. 382.)  II  résulte  delà  que  la  cyanéthine  est  Tamido- 
méthyldiéthylmiazine. 

De  même,  la  base  oxygénée  dérivée  de  la  cyanométhine  {BulL , 
t.  99,  p.  676)  est  identique  avec  la  diméthyloxypyrimiiiine  de 
Pinner,  ou  oxydimélhylmiazine.  Il  résulte  de  là  que  la  cyanomé- 
thine est  Tamidodiméthylmiazine. 

On  peut  par  analogie  étendre  ces  formules  de  structure  aux 
autres  cyanalkines  et  les  envisager  comme  des  amidomiazines 
alcoylées. 

Les  dérivés  alcooliques  de  roxyméthyldiéthylmiazine  présentent 
vis-à-vis  de  ce  corps  les  mêmes  relations  que  les  dérivés  alcoo- 
liques des  oxyquinoléines  ou  des  oxypyridines  vis-à-vis  de  ces 
dernières.  Ainsi,  la  méthyloxybase  de  la  cyanéthine  (méthyloxy- 
cyanoconicine)  se  produit  par  transposition  moléculaire  lorsqu'on 
chauffe  à  260-270^  la  méthoxyméthyldiéthylmiazine  ;  celte  trans- 
formation est  tout  à  fait  comparable  à  la  transformation  par  la 
chaleur  de  la  méthoxyquinaldine  en  méthyquinaldone  (ou  métha- 
ciquinaldine).  On  peut  donc  admettre  par  analogie  que  cette  mé- 
thyloxybase renferme  un  groupe  mélhyle  uni  à  Tazote,  et  l'appe- 
ler, en  lui  appliquant  la  nomenclature  de  Widman,  méthacimé- 
thyldiéthylmiazine. 

L'analogie  entre  les  deux  ordres  de  dérivés  est  mise  en  évidence 
par  les  formules  suivantes  : 

GH3 

/AZ-G.GH3  .iz-G.GH3 
G6HK       I  G6HK  I 


0CH3 


Méthoxyquinaldioe.  Hétbjlqainaldine 

oa  métbaciquiaildooe* 

GH3 

.AZ-G.G2H5  /AZ-G.G2H5 
G2H5-G<       >C.GH3  C2H5-G<  >G.GH3 

^Az-G.0GH3  \\z-G=0 
Néthoxymélbyldiétbylmiazine.  MétbacimétbyldiéthylmiaziDc. 

Cette  constitution  de  la  méthaciméihyldiéthylmiazine  résulte 
encore  de  son  oxydation  par  le  permanganate  de  potassium,  qui 
.donne  naissance  à  de  la  méthylamine. 

Pbénylcyanétbine.  —  Le  corps  décrit  autrefois  (loc.  cit.)  sous 
^  nom  de  chlorocyanoconicine  prend  aujourd'hui  le  nom  de 
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chlorométhyldiélbylmiazine.  Chauffé  à  220''  avec  de  Taniline  et  un 
peu  d'alcool,  il  se  convertit  en  phënylcyanéthine,  ou  phénylamido- 


mélhyldiéthylmiazine  C^H^-Ck;^       >C.GH»     .  Pour  isoler  ce 


produit,  on  reprend  la  masse  par  Peau  et  on  précipite  par  Tammo- 
niaque.  La  nouvelle  base  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles 
à  99*»,  très  solubles  dans  Talcool,  Téther,  la  benzine,  le  chloro- 
forme. 

Elle  fournit  un  chlorhydrate  cristallisé  en  prismes  transparents; 
le  chloroplalinate[C»H43Az2(AzH.C6H»)HCl]«PlCl*  est  un  précipité 
formé  de  petites  aiguilles  jaunes  très  fines. 

Pbtalylcyaaéthine  C»H*3Az«.Az(C0)«C«H*.  —  C'est  le  produit 
de  la  fusion  de  la  cyanéthine  avec  Tanhydride  phtalique  ;  co  corps 
cristallise  dans  Télher  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  127-128^ 

Corps  C^H**Az*0*.  —  Lorsqu'on  soumet  la  cyanéthine  en  solu- 
tion acétique  à  Taction  de  Tacide  azoteux  en  opérant  à  chaud,  il 
ne  se  produit  plus  d'oxycyanoconicine  comme  lorsqu'on  opère  à 
froid.  Le  produit  de  la  réaction  est  un  nitrosate  doxymétbyh' 
diétbylmiazine.  Pour  l'isoler,  on  verse  le  produit  brut  dans  l'eau, 
et  on  purifie  par  dissolution  dans  la  soude  très  diluée,  précipi* 
tation  par  l'acide  chlorhydrique  faible  et  cristallisation  dans  la 
benzine.  On  obtient  finalement  de  belles  lamelles  brillantes,  fu- 
sibles à  i36\ 

Traité  en  solution  alcaline  par  l'amalgame  de  sodium,  ce  nitro* 
sato  perd  un  atome  d'azote  à  l'état  d'ammoniaque  ;  la  réaction  ter- 
minée, on  acidulé  par  l'acide  chlorhydrique  et  on  fait  recristalliser 
le  précipité  ainsi  obtenu  dans  l'alcool  faible  :  le  nouveau  corps  se 
présente  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  205*»  et  ayant  pour  for- 
mule C»H*»AzaO«. 

Il  fonctionne  comme  acide  faible,  et  donne  avec  le  nitrate 
d'argent  ammoniacal  un  précipité  renfermant  C^H^^Az^O^Ag. 
Traité  par  l'acide  iodhydrique  fumant,  il  se  convertit  en  oxymé- 
thyldiéthylmiazine.  On  doit  donc  l'envisager  comme  un  dérivé 
isonitrosé  (ou  oximidé)  C»H"(AzOH)Az«OH.  On  peut  d'ailleurs  le 
préparer  par  l'action  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine  sur  le  ni- 
trosate précédent;  et  inversement,  traité  par  l'acide  azoteux,  il 
régénère  ce  nitrosate. 

La  phénylhydrazone  correspondante  C»H**(Az«HC«H»)Az«OH 
cristallise  en  prismes  jaunes,  fusibles  au-dessus  de  275*  ;  on 
l'obtient  par  Taction  du  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  sur  le 
nitrosate  précédent.  ad.  p. 


Az-C.C«H» 
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Ox7«iatioM  «le  rMâdi«  ^vmeiqiM  par  le  periaiga 

SOFF  (i/owr/j.  /.  /)raA/.  Ch.  (2),  t.  89,  p.  334-839).  — L'acide  éru- 
tîque,  oxydé  à  froid  pni*  le  permanganate  de  potassium  en  solution 
alcaline,  fournil  de  Vacide  dioxybé  hé  nique  C'^H**0*. 

On  isole  ce  dernier  en  acidulant  par  l'acide  sulfurique  le  produit 
de  la  réaction,  et  on  le  purifie  par  quelques  cristallisations  dans 
Talcool. 

L'acide  dioxybéhénique  forme  des  aiguilles  blanches  microsco- 
piques; il  fond  à  127*  et  se  solidifie  par  refroidissement  à  115*, 

Le  sel  sodique  O*H*^0*Na  peut  être  obtenu  par  cristallisation 
dans  Talcool  ;  sa  solution  alcoolique  fournit  par  double  décomposi- 
tion avec  les  sels  métalliques  des  précipités  répondant  aux  formules 
(CMH*30*)«Ga,  (C««H*«0*)«Ba,  iCMH*»0*)«Zn,  (C«H«0*)*Cu, 
e««H*»0*Ag. 

Ti'aité  par  l'acide  iodhydrique  et  le  triiodure  de  phosphore, 
d'abord  à  la  température  ordinaire,  puis  au  bain-marie,  l'acide 
dioxybéhénique  se  convertit  en  acide  iodobéhénique  C**H**IO*, 
sirop  épais,  jaunâtre,  soluble  dans  l'éther.  Réduit  par  le  zinc  et 
l'acide  chlorhydrique  en  présence  d'alcool,  oe  dernier  donne  de 
Facide  béhénique  fusible  à  74-76*.  ad.  f. 


moyen  du  permaituraiiaie  de  potaBsi«m  (lll);  A* 
«nCsSUTEli  et  Ml.  h  azur  a  {Mon.  /.  Ci?.,  t.  iO,  p.  196- 
200).  —  \a  acide  brassidique  C**H**0*,  oxydé  par  le  permanganate 
de  potassium  en  sohilion  alcaline,  à  la  température  de  80*,  fournit 
Vacide  isodioxybéhénique  C*«H*«0«(0H)5.  Celui-ci  cristallise  en 
lamelles  microscopiques,  orihorhombiques,  fusibles  à  98-99®,  inso- 
lubles dans  Teau,  l'éther  de  pétrole,  peu  solubles  dans  Téther  et- 
dans  Talcool  froid,  assez  solubles  à  chaud  dans  la  benzine,  le  chloro- 
forme, le  toluène,  l'acide  acétique,  très  solubles  dans  l'alcool  chaud. 
'  Le  sel  de  potassium  cristallise  en  aiguilles  microscopiques,  eo^ 
lubies  dans  l'eau  chaude. 

Vacide  ricinélaïdique  C'*H»»0*(OH)  fournit,  par  oxydation  «1 
moyen  du  permanganate  à  la  température  ordinaire,  de  l'acide  p-iao- 
trioxystéarique  ^•H330«(0H;3.  Ce  dernier  forme  des  prismes 
orthorhombi(|ues,  fusibles  a  114-115^,  insolubles  dans  l'eau  froide, 
peu  solubles  daus  l'eau  chaude,  la  benzine,  le  toluène,  le  chloro- 
forme, l'éther,  l'éther  de  pétrole,  assez  solubles  dans  l'aoide  acé- 
tique et  daoA  Talcaol.  Les  sels  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau  at 
cristallisables.  ad.  w. 
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Bm  les  aeMes«lMqM0  mîeemUflê  (VIII);  K.  M  AZUR  A 
(Mon.  f.  Ch. ,  t.  m,  p.  190-196).  —  Ce  mémoire  est  consacré  à 
l'étude  de  Thuile  de  tournesol. 

L*hui)e  est  saponifiée  par  la  potasse  alcoolique  ;  les  sels  potas- 
siques ont  été  transformés  eo  sels  de  plomb,  et  ces  derniers  épui- 
sés par  réther.  Les  sels  plombiques,  solubles  dans  Téther,  ont  été 
décomposés  par  Tacide  sulfurique,  et  les  acides  liquides  ainsi  ob- 
tenus, soumis,  d'une  part  à  Toxydation  par  le  permanganate,  d'autre 
part  àTacliondu  brome. 

L'oxydation  par  le  permanganate  a  fourni  :  de  Vacide  sativique 
C«W*0»(OH)*,  de  Yaeide  dioxystéarique  C^m»^0^{OH)^  et  un  peu 
diacide  azélaîque  G*H*«0*. 

L'action  du  brome  a  donné  du  télrabromure  d'acide  linoliqae 
Ci^s*o*Br*. 

L'auteur  conclut  des  faits  qui  précèdent  que  Thuile  de  tournesol 
est  formée  pour  la  majeure  partie  par  des  glycérides  des  acides 
hnolique  C*»HmO«  et  oléique  C«H»*0«.  ad.  f. 

C?«HibiB»lMiiS  4e  Mm  pMèmjHkjûrmMime  avec  les 
raeres  (V)9E.  FISCHER  {D.  ch.  G.,  t.  ««^p.87).—  Comme 
l'auteur  Ta  annoncé  antérienremeat  (S*  série,  t.  i,  p.  808),  Tacide 
chlorhydrique  concentré  transforme  les  osazones  en  phénylhydra- 
ziae  et  en  produits  d'oxydaiion  du  sucre  qui  renferment  le  groupe 
GOH.CO,  et  pour  lesquels  l'auteur  propose  le  nom  génécal 
d^oeones. 

Avec  le  glucose  en  particulier,  on  obtient  une  glucosone  qui  se 
comporte  avec  les  hydrazines  primaires  et  secondaires  et  avec  les 
o.-diamines  aromatiques  comme  le  glyoxal.  De  plus,  le  zinc  en 
poudre  et  l'acide  acétique  la  réduisent  en  donnant  du  lévulose,  ce 
<|ui  permet,  cette  réaction  étant  à  peu  près  générale,  de  revenir 
des  osazones  aux  sucres.  La  réaction  s'applique  bien  aux  osazones 
des  glucose,  galactose,  sorbite,  lactose,  maltose,  a  et  p>acrose, 
formose,  arabinose,  isodulcite  ;  elle  n'a  pu  être  opérée  avec  l'éry- 
ihrosazoae  et  la  glyeérosazone  ;  elle  ne  réussit  pas  davantage  avec 
1*  glyoxalphényiosazooe  ni  aveo  les  osazones  des  acides  acéto*^ 
niques. 

Glucosone. —  On  dissout  à  la  température  ordinaire  10  grammes 
de  phénylgluûosazone  en  poudre  fine  dans  100  grammes  d'acide 
oUorhydrique  concentré,  de  densité  1,19.  On  cbauile  à  40®  peor 
dant  use  minute,  en  s'élevant  rapidement  jusqu  à  cette  température, 
puis  on  refroidit  i  et  on  laisse  à  cette  température  pendant 
eîiM|  i  dix  BÛDutea  on  Pefiroàdit  ensuite  pendaoi  on  quMri  d'hemre 
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dans  un  mélange  réfrigérant»  et  on  sépare  par  filtration  à  la 
trompe  le  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  qui  s* est  déposé  ;  on  le 
lave  avec  une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  concentré.  La 
liqueur  filtrée,  amenée  à  un  litre,  est  exactement  neutralisée  par 
le  carbonate  de  plomb  et  filtrée  de  nouveau.  On  peut  doser  la  glu- 
cosone  en  la  précipitant  par  la  phénylhydrazine  ;  la  teneur  s*élève 
à  50  0/0  du  rendement  théorique,  c'est-à-dire  à  2*'*,5. 

Pour  isoler  la  glucosone,  on  proHte  de  Tinsolubilité  de  sa  com- 
binaison plombique.  On  refroidit  le  liquide  à  O"",  et  on  ajoute,  en 
agitant  fortement,  de  Teau  de  baryte  jusqu'à  ce  que  la  coloration 
vire  au  jaune  et  que  Talcalinité  soit  persistante.  La  glucosone 
est  entraînée  avec  l'hydrate  de  plomb  à  Tétat  de  précipité  peu 
coloré,  ne  renfermant  pas  de  chlore  lorsque  Topération  a  été  bien 
conduite.  A  ce  précipité  bien  lavé  on  ajoute  60  centimètres  cubes 
d'eau  et  2  à  3  grammes  d*acide  sulfurique  légèrement  étendu 
d*eau.  On  élimine  Texcès  d'acide  sulfurique  par  le  carbonate  de 
baryum,  on  filtre  et  on  décolore  le  liquide  par  le  noir  animal.  En 
concentrant  dans  le  vide  à  moitié  du  volume  primitif,  on  obtient  un 
précipité  de  carbonate  de  baryum  qui  était  dissous  à  l'état  de 
bicarbonate.  Le  liquide  filtré  peut  servir  aux  opérations  qui  seront 
décrites  plus  loin  :  si  on  veut  en  isoler  la  glucosone,  on  le  con- 
centre au  bain-marie  dans  le  vide,  à  une  température  aussi  basse 
que  possible  ;  en  dissolvant  le  résidu  dans  l'alcool  absolu  et  chas- 
sant Talcool  dans  le  vide,  on  obtient  un  sirop  incolore,  qui  se  prend 
en  masse  par  le  refroidissement,  mais  que  Tauteur  n'a  pu  faire 
cristalliser.  L'éther  produit  dans  la  solution  dans  l'alcool  absolu 
un  précipité  floconneux  blanc  amorphe. 

La  glucosone  est  faiblement  lévogyre  ;  elle  réduit  fortement  la 
liqueur  de  Fehling;  elle  ne  fermente  pas  en  présence  de  la  levure 
de  bière.  Traitée  par  les  alcalis  ou  les  terres  alcalines  étendues, 
en  particulier  par  l'eau  de  chaux,  elle  fournit,  entre  autres  produits, 
un  sel  soluble,  qui  est  probablement  du  gluconate  de  calcium.  Elle 
•se  combine,  comme  les  sucres,  avec  l'acide  cyanhydrique. 

La  glucosone  se  combine  avec  l'acétate  de  phénylhydrazine  ;  elle 
donne  à  60®  un  précipité  immédiat  de  phénylglucosazone  ;  elle  se 
combine  également  avec  les  hydrazines  secondaires,  par  exemple 
avec  la  méthylphénylhydrazine. 

GlucosoDe-méth}^Jphénylhydrazo22eC^ll^^O^==Az^Az{Cll^yG^HK 
—  Ce  corps  s'obtient  en  traitant  à  froid  1  partie  de  glucosone  dis- 
soute dans  10  parties  d'alcool  absolu,  par  1  partie  de  méthylphé- 
nylhydrazine. Des  cristaux  jaunes  commencent  à  se  précipiter  au 
Hout  d'une  demi-heure  ;  par  cristallisation  dans  l'eau  chaude  ou 
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dans  Valcool,  on  obtient  des  lamelles  presque  mcûlûres;  fusibles  à 
171'',  se  décomposant  à  une  température  légèrement  supérieure. 
Les  acides  forts  scindent  ce  corps  en  ses  composants. 

Avec  la  diphényihydrazine,  on  obtient  un  composé  analogue.  La 
combinaison  avec  la  phénylhydrazine  semble  beaucoup  moins 
stable  ;  elle  est  plus  soluble,  et  se  transforme  très  facilement  en 
osazone. 

Méthylphénylglucosazone, —  Cette  combinaison,  qui  n'a  pu  être 
obtenue  directement  avec  le  glucose,  s'obtient  facilement  en  trai- 
tant à  froid  ou  mieux  à  70^  la  glucosone,  dissoute  dans  dix  fois  son 
poids  d'eau,  par  un  excès  de  mélhylphénylhydrazine,  dissoute 
dans  Vacide  acétique  étendu.  On  obtient  des  aiguilles  rouge  foncé, 
qui,  purifiées  par  cristallisation  dans  la  benzine  chaude,  fondent  à 
152**  en  se  décomposant.  Ce  corps  est  presque  insoluble  dans 
Teau  et  Téther,  soluble  dans  Talcool  et  la  benzine.  L'acide  chlorhy- 
drique  fumant  le  sépare  en  ses  composants,  glucosone  et  méthyl- 
phénylhydrazine.  L'auteur  lui  attribue  la  constitution  suivante  : 

CIi2(OHHCHOH)3-G-GH 

Il  II 

G«H5.(CH3)-Az.Az-Az-Az(CH3)-G6H* 

Combinaison  de  la  glucosone  avec  rc-ioluylènediamine.  —  Si 
l'on  chauffe  pendant  quelques  minutes  au  bain-marie  une  solution 
aqueuse  de  glucosone  avec  une  solution  d'o.-toluylènediamine, 
sans  addition  d'acide,  il  se  sépare  une  masse  cristalline,  formée  de 
fines  aiguilles  presque  incolores,  qui  sont  souvent  réunies  en 
boules  lorsqu'on  les  fait  recristalHser  dans  l'eau  chaude  ;  elles  ré- 
pondent à  la  formule  C*3H*«Az*0*,  se  colorent  fortement  vers  180" 
et  se  décomposent  un  peu  plus  haut. 

Ce  corps  est  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  Tammo- 
niaque  le  précipite  de  sa  solution.  L'auteur  lui  assigne  le  nom 
àianbjdroglucO'm.-p.'diamidotolaène;  il  a  une  constitution  analogue 
à  celle  du  produit  obtenu  avec  le  glucose  et  lo.-phénylènediamine 
par  Griess  et  Harrow  (t.  49,  p.  263  et  974). 

Furfarol  dérivé  de  la  glucosone.  —  Comme  un  grand  nombre 
d'hydrates  de  carbone,  la  glucosone,  chauffée  en  solution  aqueuse 
pendant  plusieurs  heures  à  140",  dans  un  tube  scellé,  fournit  du 
furfurol,  décelable  par  la  coloration  de  l'acétate  d'aniline,  et  par  la 
combinaison  qu'il  donne  avec  la  phénylhydrazine. 

Acide  lévulique  dérivé  de  la  glucosone.  —  Traitée  par  l'acide 
chlorhydrique,  la  glucosone  donne, comme  le  dextrose,  des  produits 
humiques,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide  lévulique;  avec 
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2  grammes  de  glucosone  on  obtient  (>^,025  de  lévulate  d'argent 
cristallisé. 

Réduction  de  la  glucosone,  —  On  ne  peut  opérer  la  rédaction 
en  solution  alcaline,  l'alcali  détruisant  la  glucosone.  Avec  le  zinc 
en  poudre  et  l*acide  acétique,  on  obtient  comme  produit  principal 
du  lévulo^e.  On  chauffe  pen<iant  une  heure  au  bain-marie  i  partie 
de  glucosone  avec  50  parties  d'eau,  10  parties  de  poudre  de  zinc, 
S  pai  ties  d'acide  acétique  concentré.  On  élimine  le  zinc  par  Thy- 
drogène  sulfuré,  on  filtre  et  on  concentre  dans  le  vide.  On  dissout 
le  sirop  obtenu  dans  l'alcool  absolu,  on  le  reprécipite  par  Taddition 
d'ëther  ;  il  présente  toutes  les  propriétés  du  lévulose,  entre  autres 
celle  de  donner  de  la  mannite  lorsqu'on  Le  traite  par  ramalgame  de 
sodium. 

On  voit  qu'il  y  a  là  un  moyen  de  passer  facilement  des  osazooes 
aux  sucres,  moyen  qui  sera  utilisé  dans  le  mémoire  qui  suit  :  d'une 
manière  générale  le  zinc  et  l'acide  acétique  semblent  pai'ticuliëre- 
ment  recominandables  pour  opérer  la  transformation  du  groupe 

CO-GO  en  groupe  CO-CH(OH).  I 

Galactosone.  —  On  dissout  à  froid  la  phénylgalactosazone  dans 
10  fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique  fumant  ;  au  bout  d'une 
demi-heure  on  refroidit  fortement  la  liqueur  et  on  sépare  par  filtra- 
tion  le  ohlorliydrate  de  phénylhydrazine  formé.  On  étend  d'eau,  on 
neutralise  par  le  carbonate  de  plomb  et  on  filtre.  La  liqueur  filtrée 
renferme  la  galactosone,  qu'on  isole  comme  la  glucosone. 

Rhamnosone.  —  On  porte  rapidement  à  45*  la  phénylrhamnosa- 
zone  avec  de  l'acide  chlorhydrique  ;  on  refroidit  à  85",  puis, au  bout 
de  deux  minutes,  à  25^.  Au  boni  de  cinq  minutes,  on  refroidit 
fortement,  on  filtre,  on  élend  d'eau,  on  neutralise  par  le  carbonate 
de  plomb.  La  liqueur  filtrée  renferme  la  rhamnosone.     a.  ra. 

lleeliereheB  synthétiques  dnns  In  série  des  saeresf  i 
(ÏII).  E.  mCHER  et       TAFEIi.  (D.  ch.  G.,  t.        p.  97;  ' 

Bull.^  t.  AS,  p.  859  et  972).  —  Les  procédés  que  les  auteurs  ont 
indiqués  antérieurement  pour  la  préparation  del'a-acrose  donnent 
des  rendements  très  faibles.  Ils  appliquent  dans  le  nouveau  mé- 
moire la  méthode  employée  dans  les  pages  qui  précédent.  L*adde 
chlorhydrique  transforme  l'a-acrosazone  en  un  corps  présentant 
toutes  les  propriétés  de  la  glucosone,  Ta-acrosone,  qui,  réduit  par 
le  zinc  et  Tacide  acétique,  fournit  un  sucre  fermentescible,  doué 
de  toutes  les  propriétés  des  sucres  naturels. 

a-Acrosone.  —  On  chauffe  rapidement  à  4d*l  partie  d'a-^croA- 
zone  en  poudre  fhie  arec  20  parties  d'acide  chlorhydrique  esuota- 
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tré  (d  =  1,19)  ;  au  bout  d'une  minute  on  refroidit  à  2^.  Cinq  ou  dix 
minutes  plus  tard  tout  le  chlorhydrate  dje  phénylhydrarîoe  s'est 
déposé  ;  on  refroidit  fortement,  on  filtre, on  étend  la  liqueur  filtrée 
de  7  fois  son  volume  d*eau,  et  on  la  neutralise  par  le  carbonale  de 
plomb.  Le  reste  de  Topération  est  conduit  eomme  pour  la  prépa- 
ration de  la  glacosone  décrite  dnns  le  mémoire  qui  précède. 

Comme  la  glucosone,  IVacrosone  se  combine  avec  ro.-toluylène- 
diamine,  en  donnant  de  fines  aiguilles  qui  se  décomposent  i 
180.185«. 

Chauffée  en  solution  aqueuse,  à  liO*",  dans  un  tube  scellé,  Ta- 
acrosone  donne  du  furfurol  ;  avec  Tacide  chlorhydrique^  elle  four«^ 
nit  de  l'acide  lévulique. 

Réduction  de  Hfi-acrosone.  —  On  chaufTe  Tacrosone  en  solution 
aqueuse  au  bain-marie  avec  du  zinc  en  poudre  et  de  Tacide  acé- 
tique :  au  bout  d'une  heure,  la  réduction  est  complète,  ce  qu'on 
reconnaît  d'ailleurs  à  ce  fait  que  la  liqueur  ne  donne  plus  de  pré- 
cipité avec  la  phénylhydrazine.  On  traite  par  Thydiojrène  sulfuré, 
on  filtre  et  on  concentre  au  bain-marie  dans  le  vide.  On  dissout  le 
résidu  dans  l'alcool  absolu,  et  on  traite  la  solution  filtrée  par 
réther.  Il  se  forme  un  précipité  floconneux  qui  se  transforme  ra- 
pidement en  un  sirop,  auquel  les  auteurs  conservent  le  nom 
d'ficrose,  mais  qui  présente  toutes  les  propriétés  du  dextrose 
et  du  lévulose,  même  celte  de  fermenter  sous  Tinfluence  de  la 
levure. 

L'amalprame  de  sodium  transforme  l'acrose  en  un  corps  de  for- 
mule C«H**0«,  fusible  à  164-165%  comme  la  mannite,  et  que  les 
auteurs  désignent  sous  le  nom  é'acriie,  la  considérant  comme  la 
forme  optiquement  inactive  de  la  marmite. 

Ainsi  se  trouve  réalisée  la  première  synthèse  d'un  sucre  en  C*, 
qui  ne  diffère  du  dextrose  et  du  lévulose  que  par  son  inactivité  op- 
tique. Ce  sucre  peut-il,  sous  l'influence  des  infiniment  petits^  être 
transformé  en  un  sucre  doué  du  pouvoir  rotatoire  ?  C'est  une  ques-- 
tion  que  les  auteurs  se  proposent  de  résoudre.  a.  fb. 

Sm  la  m^toeétone;  E.  FlflCHEli  et  W.-J.  liAT- 

e%eWL  (D.  eh.  G.,  t.  p.  101).  —  En  distillant  le  sucre  avec 
de  la  chaux,  Frémy  a- obtenu  un  liquide  bouillant  à  84*,  qu'il  a  dé- 
signé sous  le  nom  de  métacéione,  et  auquel  il  a  attribué  la  formule 
C«H*oO.  Bien  que  ce  travail  ait  été  vérifié  par  divers  expérimenta- 
teurs, ks  auteurs  l'ont  repris  pour  étudier  les  combinaisons  de  !a 
wétacélone  avec  la  phénylhydrazine,  et  sont  arrivés  à  cette  con- 
clusion, que  le  corps  C«H*<>0  n'existe  pes,  et  n'est  qu*un  mélange 
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d'aldéhyde  propionique,  de  diraélhylfurfurane  et  d'un  troisième 
corps  hydrocarboné. 

100  kilogrammes  de  sucre,  mélangés  à  300  kilogrammes  de 
chaux  vive,  ont  été  distillés  en  25  portions  dans  des  cornues  de 
fer.  En  dehors  d'une  portion  aqueuse  considérable,  renfermant  une 
notable  proportion  d'acétone»  on  a  recueilli  3*,600  d'huile  forte- 
ment colorée,  huile  de  sucre.  Par  la  distillation  fractionnée,  celte 
huile  se  divise  en  deux  portions  à  peu  près  égales,  bouillant  Tune 
à  30-115*»,  l'autre  à  115-280^.  La  première  portion,  lavée  à  la  soude 
étendue  et  séchée  sur  le  carbonate  de  potassium,  a  fourni  deux 
fractions,  bouillant  respectivement  à  30-65*  (A)  et  à  65-115*  (B). 

Fraction  A,  —  Elle  pèse  117  grammes.  Après  l'avoir  traitée  par 
la  phénylhydrazine  en  excès,  on  distille  au  bain-marie  ce  qui  ne 
s'est  pas  combiné  avec  cette  base;  le  liquide  fractionné  fournit  une 
petite  portion  bouillant  à  25-45°,  qui  renferme  probablement  du 
furfurane,  et  une  portion  bouillant  à  45-65°,  qui  contient  du  mo- 
nométhyifurfurane. 

Fraction  B,  —  On  la  traite,  comme  la  précédente ,  par  la  phé- 
nylhydrazine; on  sépare  au  bain  d'huile  de  la  combinaison  formée  j 
une  huile  qui,  par  la  distillation  fractionnée,  fournit  une  portion 
bouillant  à  85-100°,  et  se  composant  essentiellement  du  diméthyi- 
furfurane  de  Paal.  Si  on  la  chauffe  à  170°  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique  très  étendu,  elle  se  dissout  presque  entièrement,  laissant 
comme  résidu  un  hydrocarbure  bouillant  vers  100°;  la  solution, 
traitée  par  le  carbonate  de  potassium,  fournit  l'acétonylacétone 
bouillant  à  186-188°. 

Les  deux  fractions  A  et  Bout  donné  des  combinaisons  phénylhy- 
drazinées,  qui  forment  les  résidus  des  distillations  partielles  et  se 
présentent  à  l'état  d'huile  épaisse,  qu'on  débarrasse  de  l'excès  de 
phénylhydrazine  en  la  lavant  à  l'acide  acétique  étendu.  On  la  sèche 
sur  le  carbonate  de  potassium,  et  on  la  distille  dans  le  vide.  Sous 
la  pression  de  50  millimètres  elle  bout  à  173-175°,  et  est  essentielle* 
ment  composée  de  la  phénylhydrazone  de  l'aldéhyde  propionique; 
fondue  avec  du  chlorure  de  zinc,  elle  fournit  du  scatol.  On  n'ob- 
tient pas  moins  de  300  grammes  de  cette  hydrazone,  ce  qui  corres- 
pond à  117  grammes  d'aldéhyde  propionique. 

La  portion  de  l'huile  de  sucre  qui  bout  au-dessus  de  115^  est 
également  un  mélange  complexe  et  semble  renfermer  des  homo- 
logues supérieurs  du  furfurane. 

Les  auteurs  se  sont  assurés  que  le  goudron  de  bois  renferme  les 
mêmes  produits  que  l'huile  de  sucre.  a.  fb. 
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Oxydtttioli  de  la  slyeëriite  ;  £•  FISCHER  et  S.  TJL- 
FEEi  (D.  cb.  G.,  t.  p.  106).  —  Les  auteurs  ont  montré  anté- 
rieurement (3<^  série^  t.  t,  p.  792)  que  le  glycérose,  traité  par 
Tacide  cyanhydrique,fournit  un  produit  d'addition  dont  la  saponiflca- 
tion  donne  un  mélange  d'acide  érythroglucique  et  trioxy-isobuty- 
rique.  Le  premier  de  ces  acides  se  forme  en  quantité  très  faible;  le 
second  est  de  beaucoup  le  produit  principal  de  la  réaction,  et 
comme  il  ne  peut  résulter  que  de  la  dioxyacétone,  c*est  ce  dernier 
corps  qui  forme  presque  à  lui  seul  le  glycérose. 

Acide  ivioxy-isobutyrique  (GH«OH)«=G(OH).COOH.  —  On 
chauffe  pendant  douze  heures  à  50**,  et  douze  heures  à  60**,  en  vase 
clos,  250  grammes  d*une  solution  aqueuse  de  glycérose  récemment 
préparé,  correspondant  comme  pouvoir  réducteur  à  50  grammes 
de  glucose,  avec  80  grammes  d'acide  cyanhydrique  anhydre.  On 
concentre  le  liquide  dans  le  vide,  de  manière  à  l'amener  à  150  cen- 
timètres cubes.  On  le  refroidît  alors  dans  un  mélange  réfrigérant, 
et  on  le  sature  de  gaz  chlorhydrique.  Il  se  colore  en  brun;  on  le 
laisse  pendant  douze  heures  à  0^  et  ensuite  pendant  deux  jours  à 
la  température  ordinaire.  Puis  on  évapore  au  bain-marie  dans  le 
vide^  on  dissout  le  résidu  dans  1  litre  d'eau,  et  on  fait  bouillir  avec 
450  grammes  de  baryte  cristallisée,  dissoute  dans  une  petite  quan- 
tité d'eau  chaude.  On  obtient  ainsi  un  précipité  floconneux  jau- 
nâtre, formé  de  sels  de  baryum,  qui  pèse  180  grammes  à  l'état  sec. 
Il  reste  dans  les  eaux-mères,  débarrassées  de  la  baryte  par  l'acide 
carbonique,  environ  24  grammes  d'une  gomme  dont  on  ne  peut 
isoler  aucun  produit  pur.  On  traite  à  chaud  les  sels  de  baryum  par 
l'acide  sulfurique,  on  précipite  l'excès  d'acide  par  l'eau  de  baryte, 
et  on  neutralise  à  chaud  par  la  craie  pure.  Le  liquide  filtré  et  con- 
centré laisse  déposer  des  aiguilles  de  trioxy-isobulyrate  de  calcium 
(CW0»)*Ca-t-4H«0;  le  poids  de  ce  sel  s'élève  à  100  grammes. 

Pour  mettre  l'acide  en  liberté,  on  traite  le  sel  de  calcium  par 
Tacide  oxalique.  En  évaporant  la  solution,  on  obtient  un  sirop  qui 
cristall  ise  quand  on  le  broie  avec  de  l'alcool.  Dissous  dans  l'alcool 
chaud,  il  fournit  des  prismes  incolores,  fusibles  à  116*,  se  décom- 
posant à  une  température  plus  élevée,  très  srolubles  dans  l'eau,  peu 
solubles  dans  l'alcool  absolu  et  dansTéther,  insolubles  dans  la 
benzine  et  le  chloroforme. 

*  Les  auteurs  décrivent  les  sels  de  calcium,  de  baryum,  de  plomb, 
de  strontium f  de  sodium. 

Réduction  de  F  acide  trioxy-isobutyrique  ;  acide  isobutyrique. 
~  On  fait  bouillir  pendant  cinq  heures,  dans  un  appareil  à  reflux, 
^4  parties  de  trioxy-isobutyrate  de  calcium  cristallisé  avec  100  par- 
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lies  d'acide  iodhydrique  bouillant  à  127*,  et  d  p«rtie8  de  phosphore 
amorphe.  On  éteod  le  liquide  de  son  volume  d'eau,  et  on  TépiiiM 
par  réthe«'.  On  obtient  ainsi  une  huile  fortement  colorée,  qu*oa  ar- 
rose d*un  grand  excès  d*acide  sulfurique  éleodu,  et  qu*on  addi- 
tionne de  zinc  en  poudre,  en  refroidissant  fortement.  Au  bout  de 
quelques  heures,  on  distille  le  tout  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau.  On  neutralise  par  la  craie  le  produit  acide  de  la  distillation» 
et  on  concentre.  On  obtient  3,2  parties  d'un  sel  de  calcium  blanc, 
qui  n'est  autre  que  Visobalyrate.  L'acide  libre  est  une  huile  inoo- 
lore,  bouillant  à  154^  sous  la  pression  de  750  millimèti-es.  Le  sel  de 
calcium  répond  à  la  formule  (CWO^j^Ga+ôH^O;  il  perd  son  eau 
de  cristallisation  dans  l'air  sec. 

Le  sel  à' urgent  cristallise  en  lames  hexagonales;  le  sel  de  ploaûf 
en  lames  incolores,  qui  fondent  dans  Teau  bouillante. 

Le  mélange  d'acides  iodés  qu'on  a  dissous  dans  Téther,  comine 
il  a  été  dit  plus  haut,  agité  avec  du  mercure,  fournit,  après  distilla- 
tion de  Téther,  une  huile  presque  incolore,  qui  devient  rapidement 
rouge.  Si  on  l'abandonne  sous  l'eau,  elle  laisse  déposer  des  lù- 
guilles  qui  répondent  à  la  formule  C*H60*1*  de  l'acide  d'iWo- 
isobutyrique. 

Cet  acide  ressemble,  à  s'y  méprendre,  à  l'acide  p-iodopropio- 
nique  ;  mais  il  est  beaucoup  moins  soiuble  dans  l'eau  ;  il  est  très 
soluble  dans  l'alcool  et  Téther  ;  il  fond  à  127''. 

Les  eaux- mères  qui  ont  laissé  déposer  le  trioxy-isobutyrate  de 
calcium  donnent,  avec  l'acétate  de  plomb,  un  précipité  floconneux, 
insoluble  dans  l'eau  chaude  et  dans  l'acide  acétique  étendu.  Ces 
propriétés  semblent  permettre  d'affirmer  la  présence  de  l'acide 
érythroglucique  ;  mais  cet  acide  se  trouve  dans  le  mélange  an 
quantité  trop  faible  pour  qu'on  ait  pu  l'étudier  plus  complètement. 

Les  auteurs  font  remarquer,  en  terminant,  que  le  glycéiose,  qui 
est  essentiellement  formé  de  dioxyacétone,  et  qui  fermente  bien 
sous  rinfluence  de  la  levure  de  bière,  semble  perdre  cette  pi*o- 
priété  avec  le  temps  ;  il  devient  peu  à  peu  acide,  et,  sans  que  ses 
autres  propriétés  disparaissent,  celle  d'être  ferme ntescible  semble 
altérée,  peut-être  parce  que  cet  acide,  formé  par  oxydation,  gène 
l'action  de  la  levui*e.  a.  fb. 

Har  la  rlMMMdlMiMe)  B«  RAYHAS  et  M.  CHO- 

BOUHreHilT  (Z?.  cL  G.,  t.  99,  p.  804).  — En  traitant  à  U  tempé- 
rature ordinaire  le  rhamnose,  en  solution  dans  l'alcool  méthyhque 
pur,  par  l'ammoniaque  et  l'étheracéto-acétique,  on  obtient,  au  bout 
de  quelques  jours,  de  Unes  aiguilles.  On  les  purifie  par  cristallisa- 
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tîoa  dans  l'alcool  abstlu,  et  on  les  lave  à  Teau.  Leur  formule 
G^H^^O^Az  semble  devoir  être  doublée.  Ce  corps  se  fomerait 
suivant  i'équalioQ  ; 

C6H1205  +  £A«H3  +  2C6HioC>3  =  3H20  +  C»H^H)«Aza. 

n  fond  à  186°  et  se  décompose  à  une  température  légèrement  su- 
périeure. Il  est  soluble  dans  l'alcool  et  l'eau  chaude,  peu  soluhle 
dans  le  chloroforme,  insoluble  dans  l'éther,  la  ligroïne  et  le  sulfure 
de  carbone.  Il  se  dissout  dans  Tacide  acétique,  mais  se  décompose 
rapidement  en  donnant  du  rhamtiose.  Il  réduit  la  liqueur  de 
Fehling  et  le  nitrate  d'argent  neutre. 

Les  auteurs  assignent  provisoirement  à  ce  corps  le  nom  de 
rbtaanodiazine,  a.  tb. 

IProdwetioA  d'acrMe  awM  l^aldéliyde  foraaiq«e« 

na^CHEIt  et  F.  PJJiSJHOBE  {D.  ch.  G,,  i.  p.  359). 
—  Le  ibrmose  est,  comme  Tun  des  auteurs  Ta  montré  antérieure- 
ment (3*  série,  t.  p.  58),  un  mélange  de  divers  sucres  dont  Tun 
présente  avec  Ta-acrose  la  plus  grande  analogie.  Les  auteurs  éta- 
blissent TidentiLé  des  deux  corps  en  employant  la  méthode  qui  con- 
siste a  transformer  Tosazone  en  osone. 

On  traite  100  grammes  d'aldéhyde  formique,  en  solution  aqueuse 
à  3  0/0,  par  Feau  de  chaux,  comme  l'indique  Lôw  ;  puis  on  neu- 
tralise la  liqueur  par  l'acide  acétique,  et  on  l'additionne  de 
100  grammes  de  phénylhydrazine  et  de  100  grammes  d'acide  acé- 
tique à  50  0/0.  On  chauffe  pendant  quatre  heures  au  bain-marie.  Le 
produit  de  la  réaction,  filtré  et  séché,  est  lavé  à  la  benzine  Iroide  et 
à  réther.  La  mjijeure  partie  des  résines  se  dissout,  ainsi  que  les  osa- 
zones  les  plus  solubles.  Il  reste  20  grammes  d'une  masse  cristal- 
line d'un  jaune  sale,  qu'on  fait  bouillir  avec  6  litres  d*eau  :  la  phé- 
nylformosazone  se  dissout,  et  il  reste  4  grammes  d'un  produit  assez 
soluble  dans  l'alcool  chaud.  On  le  lave  avec  10  centimètres  cubes 
d'alcool  absolu  froid,  et  on  le  fait  bouillir  deux  fois  avec  la  même 
quantité  d'alcool  chaud.  Il  reste  alors  une  poudre  jaune  verdâtre 
très  peu  soluble,  formée  d'acrosazone.  Son  poids  est  de  l'%l.  On 
la  transforme  en  osone  par  le  procédé  décrit  dans  les  pages  qui 
précèdent,  et  on  obtient  un  corps  qui  donne,  avec  l'acétate  de  phé- 
nylhydrazine,  un  osazone  présentant  toutes  les  propriétés  de  l'a- 
acrosazone. 

La  formation  d'a-acrose  au  moyen  de  l'aldéhyde  formique  vient 
à  l'appui  de  l'opinion  de  Baeyer,  qui  suppose  que  les  plantes  for- 
ment leur  sucre  par  condensation  de  L'aldéhyde  formique,  [produite 
'abarJ  par  la  réduction  de  l'acide  carbonique.  a,  ra. 


144  ANALYSE  DES  TRAVAUX  DB  CHIMIE. 

Oxydation  «a  laetosef  E.  FISCHER  et  JT.  HETEK 

{D.  ch.  G.f  t.  p.  361).  —  L'oxydation  ménagée  du  lactose  par 
le  brome  fournit  un  acide  répondant  à  la  formule  C*'H**0*',  que 
rébuUition  avec  Tacide  sulfurique  scinde  en  acide  gluconique  et  en 
galactose.  Cet  acide,  qui  correspond  au  lactose,  devrait  être  appelé 
acide  laclonique;  pour  ne  pas  prèler  matière  à  confusion,  les 
auteurs  le  nomment  acide  lactobionique,  nom  qui  rappelle  celui  de 
lactobiose,  proposé  par  Scheibler  pour  le  lactose. 

On  dissout  1  partie  de  lactose  dans  7  parties  d'eau,  et  on  y  ' 
ajoute,  à  la  température  ordinaire,  1  partie  de  brome.  On  agite  de  1 
de  temps  en  temps.  Après  deux  jours  de  contact,  on  chasse  la  ma-  ' 
jeure  partie  de  Texcès  de  brome  par  un  courant  d'air,  et  on  élimine 
le  reste  à  l'état  d'acide  bromhydrique  par  Thydrogène  sulfuré  ;  on 
se  débarrasse  de  cet  acide  par  la  quantité  nécessaire  de  carbonate 
de  plomb  déterminée  par  un  essai  préliminaire.  On  filtre,  on  ajoute 
encore  une  petite  quantité  d'oxyde  d'argent,  ou  filtre,  on  traite  de 
nouveau  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  on  évapore  la  liqueur  filtrée. 
Il  reste  un  sirop  acide,  qui  réduit  fortement  la  liqueur  de  Fehling. 
On  le  traite  par  un  excès  d'acide  acétique  froid,  qui  laisse  comme 
résidu  l'acide  lactobionique  parfaitement  blanc  ;  son  poids  s'élève 
au  tiers  du  lactose  employé.  Pour  le  purifier  davantage,  on  le  trans- 
forme en  sel  de  plomb  basique,  insoluble,  en  traitant  sa  solution 
aqueuse  par  l'acétate  de  plomb  basique  concentré,  qu'on  prépare 
soi-même. en  dissolvant  dans  3  parties  d'eau  chaude  2  parties 
d'acétate  neutre  et  1  partie  d'hydrate  de  plomb,  et  en  redissolvant 
dans  l'eau  les  cristaux  qui  se  déposent  par  refroidissement. 

Le  sel  de  plomb,  lavé  à  l'eau  chaude,  est  décomposé  par  l'hy- 
drogène sulfuré,  la  liqueur  fillrée  est  concentrée  dans  le  vide  au 
bain-marie.  Il  reste  un  sirop  qui  relient  encore  une  petite  quantité 
d'acide  acétique,  qu'on  élimine  en  traitant  la  masse  par  l'alcool  et 
l'éther,  dissolvant  le  résidu  dans  l'eau,  et  le  reprécipitant  par  l'al- 
cool et  l'éther. 

L'acide  lactobionique  ainsi  obtenu  ne  réduit  pas  la  liqueur  de 
Fehling;  il  est  très  soluble  dans  l'eau.  j 

Lorsqu'on  chauffe  cet  acide  avec  un  acide  minéral  étendu,  il 
acquiert  la  propriété  de  réduire  la  liqueur  de  Fehling,  parce  qu'il 
se  scinde  en  acide  gluconique  et  en  galactose,  suivant  l'équation  : 

G12H220Ï2  -I-  H20  =  G6H1206  +  cm^^O\ 

On  le  chauffe  au  bain-marie  pendant  une  heure,  avec  7  fois  son 
poids  d'acide  sulfurique  à  5  0/0;  puis  on  neutralise  la  solution  par 
le  carbonate  de  baryum,  on  décolore  par  le  noir  animal,  et  on 
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conceutre  dans  le  vide.  En  dissolvant  le  résidu  dans  l*eau  et  le 
traitant  par  l'alcool  absolu  chaud,  on  précipite  le  gluconate  de  ba- 
ryum, tandis  que  le  galactose  reste  en  solution.  Ces  deux  corps 
sont  faciles  à  caractériser. 

Le  maltose  fournirait  sans  doute  d'une  manière  nnulogue  un  iso- 
mère de  l'acide  lactobionique,  donnant  par  inversion  de  Tacide 
gluconique  et  du  dextrose.  Le  maltose  renferme,  en  effet,  comme 
le  lactose  et  le  dextrose,  le  groupe  GH(OH)-CHO.         a.  pb. 

Sur  le  in»iino«e  (II)  ;  E.  FISCHER  et  OT.  HIRUCM- 

KERQER  (D,  ch.  G, y  t.  ZZ,  p.  365).  —  Les  auteurs  montrent 
dans  le  présent  mémoire  que  le  mannose  (3*"  série,  t.  t,  p.  382)  a 
la  même  structure  que  le  dextrose. 

Préparation  du  mannose,  —  On  chauffe  au  bain-marie,  à  40-45°, 
3  kilogrammes  de  mannite  avec  20  litres  d'eau  et  10  litres  d'acide 
azotique  de  densité  1,41.  On  arrête  l'opération  lorsqu'une  portion 
de  la  liqueur  neutralisée  par  le  carbonate  de  sodium,  donne  un 
précipité  immédiat  d'hydrazone  avec  le  chlorhydrate  de  phényl- 
hydrazine.  C'est  ce  qui  se  produit  généralement  après  5  ou  6  heures 
de  chauffe.  On  refroidit  à  25°,  on  neutralise  par  le  carbonate  de 
soude  solide,  et  on  ajoute  1  kilogramme  de  phénylhydrazine  dis- 
soute dans  l'acide  acétique  étendu.  On  sépare  au  bout  d'une  heure 
l'hydrazone  formée  et  on  la  fait  cristalliser  dans  l'eau  chaude,  en 
employant  le  quart  de  la  masse  totale,  qu'on  dissout  dans  5  litres 
d'eau,  et  se  servant  ensuite  des  eaux-mères  pour  en  dissoudre  une 
nouvelle  portion. 

Pour  transformer  l'hydrazone  en  sucre,  on  la  dissout  par  portions 
de  100  grammes  dans  400  grammes  d'acide  chlorhydrique  de  den- 
sité 1,19;  au  bout  d'une  demi-heure,  on  refroidit  dans  un  mélange 
réfrigérant,  et  on  filtre.  On  étend  le  liquide  de  2  fois  son  volume 
d'eau,  et  on  le  neutralise  par  le  carbonate  de  plomb;  on  alcalinise 
par  la  baryte  et  on  épuise  par  l'éther,  qui  enlève  l'excès  de  phénylhy- 
drazine et  les  produits  colorés.  On  traite  le  liquide  séparé  de  l'éther 
par  l'acide  carboni(iue,  puis  par  le  noir  animal,  et  on  Tévapore  dans 
le  vide,  au  bain-marie,  en  Tamenant  de  2  ou  3  litres  à  300  centi- 
mètres cubes.  On  élimine  le  chlorure  de  baryum  qu'il  renferme 
encore  par  l'acide  sulfurique,  l'acide  par  le  carbonate  de  plomb,  et 
on  concentre  dans  le  vide.  On  ajoute  au  résidu  5  fois  son  volume 
d'alcool  absolu,  on  le  traite  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  filtre,  et 
on  précipite  la  liqueur  par  l'éther.  On  obtient  ainsi  un  sirop  qui 
renferme  90  0/0  de  sucre. 

Propriétés  du  mannose,  —  Ce  corps,  précipité  de  sa  solution 
saoïsiàiiJB  SBR.,  T.  m,  1890.  —  soc.  cuiii.  10 
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alcoolique  par  Téther,  est  solide,  mais  ne  tarde  pas  à  se  trans- 
former en  sirop;  il  est  peu  soluble  dans  Talcool  chaud,  insoluble 
dans  Féther.  Il  fermente  sous  Tinfluence  de  la  levure  aussi  bien  que 
le  dextrose.  L'amalgame  de  sodium  le  transforme  en  mannite.  Il 
réduit  la  liqueur  de  Fehling  et  est  dextrogyre  ;  son  pouvoir  rola- 
toire  est  [a]jj=  12,96;  son  pouvoir  réducteur  est  un  peu  plus  grand 
que  celui  du  dextrose  et  du  lévulose. 

Les  auteurs  ont  recherché  la  présence  du  mannose  dans  un  grand 
nombre  d'hydrates  de  carbone  naturels;  ils  n'en  ont  retrouvé  que 
dans  le  Salep,  résultat  déjà  obtenu  par  Tollens  et  Gans. 

Chauffé  en  solution  aqueuse  à  5  0/0,  en  vase  clos,  à  140**,  le 
mannose  fournit  des  produits  humiques  et  du  furfurol.  Chauffé  à 
100<*  avec  de  Tacide  chlorhydrique,  il  fournit  de  l'acide  lévulique, 
se  rapprochant  par  cette  propriété  du  lévulose. 

Acide  mannose-carbonique.  —  On  traite  en  vase  clos,  à  la  tem- 
pérature ordinaire  50  granmies  de  mannose  par  250  grammes  d'eau, 
18  centimètres  cubes  d'acide  cyanhydrique  anhydre  et  quelques 
gouttes  d'ammoniaque.  Après  trois  jours  de  contact,  on  chauffe  pen-  I 
dant  quatre  heures  à  50°.  On  oblienlainsi  à  l'étal  de  précipité  l'amide 
de  l'acide  mannose-carbonique,  qui  fond  en  se  décomposant  à 
à  182-183°.  La  liqueur  filtrée  renferme  le  mannose-carbonate  d'am-  i 
monium.  On  isole  l'acide  en  le  transformant  en  sel  de  baryum 
(C"H*^0*^)*Ba,  qui  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  à 
chaud,  insoluble  dans  l'alcool. 

Décomposé  par  l'acide  sulfurique,  ce  sel  fournit  la  lactone  de 
l'acide  mannose-carbonique,  C^H'^^O"^,  qui  fond  à  148-150*,  et  est 
très  soluble  dans  l'eau  ;  on  obtient  en  outre  une  petite  quantité 
d'un  corps  plus  soluble  dans  l'ulcool  absolu,  fusible  à  167-169°,  qui 
est  probablement  l'acide  mannose-carbonique,  et  qui,  malgré  l'ana- 
logie des  points  de  fusion,  diffère  de  l'acide  dextrose-carbonique. 

Transformalion  de  Facido  mannose-carbonique  en  acide  hepty- 
lique  normal,  —  On  chauffe  pendant  cinq  heures  dans  un  appareil 
à  reflux,  35  grammes  de  sel  de  baryum  avec  250  grammes  d'acide 
iodliydrique  et  10  grammes  de  phosphore  rouge;  on  étend  la  masse 
de  2  fois  son  volume  d'eau,  et  on  dissout  dans  l'éther  l'huile  qui 
se  sépare.  En  traitant  la  solution  ëthérée  par  le  mercure,  et  chas- 
sant rùther,  on  obtient  Tl  grammes  d'une  huile  qui  renferme  encore 
de  l'iode  ;  on  le  traite  par  la  poudre  de  zinc,  en  présence  d'acide 
sulfurique  étendu,  et  on  distille  au  bout  de  12  heures  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau.  On  alcalinise  le  liquide  distillé  par  la 
baryte,  on  le  traite  par  l'acide  carbonique  et  on  l'épuisé  par  l'éther, 
qui  enlève  2  grammes  d'une  huile  neutre  qui  est  probablement 
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J'heptolactone.  Le  liquide  aqueux  renferme  7  grammes  dheptylate 
de  baryum  (G'H^^O^)*  Ba,  qui  cristallise  dans  Teau  chaude  en 
groupes  d'aiguilles  étoilées.  L'acide  libre  bout  à  222-223°,  et  se 
solidifie  en  grandes  lames  dans  un  mélange  réfrigérant. 

Le  mannose  renferme  donc  un  groupe  aldéhydique;  son  oxyda- 
tion se  produit  aussi  facilement  que  celle  du  dextrose,  mais  les 
produits  de  cette  oxydation  n'ont  pas  encore  été  étudiés. 

Les  auteurs  ont  constaté  que  le  produit  qu'ils  ont  signalé  anté- 
rieurement, et  qui  se  forme  lorsqu'on  fait  bouillir  la  mannose- 
phénylhydrazone  avec  un  excès  d'acétate  de  phénylhydrazine,  n'est 
autre  que  la  phénylglucosazone. 

Tous  les  faits  qui  précèdent  montrent  que  le  mannose  est  l'aldé- 
hyde de  la  mannite  et  a  la  même  constitution  que  le  dextrose.  Or 
la  formule  CHO.CHOH.CHOH  CHOH.CHOH.GH^OH  renfermant 
4  carbones  asymétriques,  ceux  des  groupes  CHOH,  on  voit  en  se 
reportant  aux  faits  qui  précèdent,  que  Tisomérie  des  deux  corps 
doit  résider  dans  la  différence  de  position  du  premier  carbone 
asymétrique,  le  plus  voisin  du  groupe  CHO.  Le  dextrose  étant 
plus  dextrogyre,  doit  être  considéré  comme  la  modification  dex- 
trogyre,  le  mannose  comme  la  modification  lévogyre.  Si  l'on 
songe  de  plus  que  la  réduction  du  mannose  s'opère  beaucoup  plus 
facilement  que  celle  du  dextrose,  et  fournit  de  grandes  quantités 
de  mannite,  on  est  conduit  à  cette  conclusion  que  le  mannose  est 
la  véritable  ahléhyde  de  la  mannite,  dont  le  dextrose  est  un  iso- 
mère géométrique.  a.  fb. 

Action  des  «mines  »roni»ti<iiieB  «ar  l'anliydrîde 
Mëtyleltriciiie  ^  F.  KLIilIVGEinAJl^lir  [D,  ch.  G.,  t. 

p.  983).  —  Le  chlorure  d'acétyle  réagit  énergiquement  sur  l'acide 
citri'jue  pulvérisé  et  bien  desséché  à  100°.  Le  produit  de  la  réac- 
tion, d'abord  liquide,  ne  tarde  pas  ensuite  à  se  solidifier;  on  le 
purifie  par  cristallisation  dans  un  mélange  de  chloroforme  et 
d'acétone. 

On  obtient  ainsi  de  beaux  cristaux  fusibles  à  121°,  qui  ont  pris 
naissance  d'après  l'équation 


GôHBOT  +  2C2H30C1  =  CSHBOT  +  G2H402  +  2HGI, 


le  nouveau  corps  a  probablement  pour  formule  de  constitution 
CH2C02H 


C(O.G2H30).CO 
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Si  Ton  fait  réagir  sur  ce  corps  l'aniline  en  solution  chlorofor- 
mique  bouillante,  on  voit  se  faire  un  précipité  qui  va  peu  à  peu  en 
augmentant  ;  on  le  recueille  et  on  le  dissout  dans  une  solution 
concentrée  de  carbonate  de  sodium.  Cette  solution  est  traitée  par 
l'acide  chlorhydrique  ;  on  obtient  ainsi  un  précipité  huileux  qui  ne  | 
tarde  pas  à  se  solidifier.  Par  cristallisation  dans  l'alcool,  on  obtient 
de  belles  aiguilles,  fusibles  à  184*»,  constituant  une  dianilide  de 

l'acide  citrique  C»H»0^^oAzHG«H»)«  '  Taction  de  la  p.-toluidine 
est  analogue  à  celle  de  l'aniline;  la  diamide  formée  fond  à  189*. 

CH.  G. 

Sur  1»  tri»micle  «eoniti^ne  f  B.  HOTTER  (D.  cb.  G., 

t.  p.  1077).  —  En  faisant  réagir  l'ammoniaque  sur  l'éther 
aconitique  et  purifiant  le  produit  par  lavage  avec  des  acides  éten- 
dus, Schneider  (Bull.  (3),  t.  i,  p.  199)  n*a  pas  obtenu  d'amides, 
mais  uniquement  de  l'acide  citrazinique  déjà  connu.  Il  est  cepen- 
dant facile  de  préparer  la  triamide  de  l'acide  aconitique,  en  aban- 
donnant à  lui-même  un  mélange  de  1  partie  d'éther  avec  5  parties 
d'ammoniaque  aqueuse  (D  =  0,834  à  0°).  L'éther  se  colore  d'aboni, 
puis  se  transforme  en  une  poudre  jaunâtre,  formée  d'aiguilles 
microscopiques.  Ce  corps  constitue  la  triamide,  peu  soluble  dans 
l'eau  froide»  mais  très  soluble  dans  l'eau  cbaude,  insoluble  dans 
l'alcool  absolu,  l'éther  et  le  chloroforme.  Elle  se  carbonise  à  260* 
avant  de  fondre.  I 

Les  acides  étendus  la  transforment  partiellement  en  un  produit 
insoluble  dans  Teau,  qui  est  peut  être  l'acide  citrazinique.  On  a, 
du  reste,  la  relation  très  simple 

G«H9Az303  '+  H20  =  C6H5A204  +  2AzH3. 

Triamide.  Acide 

citraKiniqae.  CH.  C.  ! 

Aetion  des  elilorare»  d'»eide«  «ar  le  trioxyde  | 
d'arsenie  f  G.  POHIi  {D.  cb.  G.,  t.  p.  978).  —  En  chauf- 
fant en  tubes  scellés  à  200"  un  mélange  de  4»',6  de  trioxyde 
d'arsenic  et  de  10  grammes  de  chlorure  de  benzoyle,  on  obtient 
un  liquide  sirupeux  qui  laisse  déposer  de  longues  aiguilles  répon- 
dant probablement  à  la  formule  AsO*(GWGO)^.  Ce  corps  ne  peat 
être  convenablement  purifié  ;  il  est  toujours  imprégné  d'une 
combinaison  de  chlorure  d'arsenic  et  de  chlorure  de  benzoyle 
AsCl^GWCOCl.  Les  aiguilles  cristallines  du  corps  As05(G«H»C0)», 
purifiées  aussi  bien  que  possible,  fondent  à  16^;  l'air  humide  et  a 
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plus  forte  raison  Teau  tiède  les  transforment  en  trioxyde  d'arsenic 
et  acide  benzoïque . 

Le  chlorure  d'acélyle  réagit  énergiquemeDt  sur  le  trioxyde 
d'arsenic.  Mais  le  composé  qui  se  forme  ne  peut  être  séparé  du 
chlorure  d'arsenic  qui  prend  également  naissance.         ch.  c. 

Prép»r»tioii  da  métenitrotolnène  9  K.  BlICHRA 

(D.  ch.  G. y  t.  ««,  p.  829).  —  La  préparation  du  toluène  mélanitré 
est  assez  laborieuse,  et  les  rendements  sont  toujours  des  plus 
faibles.  Cependant,  en  traitant  la  p.-loluidine  m.-nitrée  par  l'acide 
azoteux  et  l'alcool,  Beilstein  et  Kuhlberg  ont  pu  obtenir  un  rende- 
ment s'élevant  à  50  0/0  environ  de  la  quantité  théorique.  Enmodi- 
iiant  légèrement  le  mode  de  préparation  indiqué  par  ces  savants^ 
on  obtient  de  bien  meilleurs  résultats.  On  dissout  la  p.-toluidine 
m.-nitrée  dans  trois  fois  son  poids  d'alcool  concentré,  et  Ton  ajoute 
à  la  solution  son  volume  d'acide  chlorhydrique  ou  mieux  d'acide 
sulfurique  concentré  ;  on  laisse  refroidir  et,  sans  s'inquiéter  du 
dépôt  qui  se  fait  parfois  dans  le  liquide,  on  fait  couler  lentement 
une  solution  saturée  de  nitrite  de  sodium  en  léger  excès.  On  laisse 
reposer  le  mélange  pendant  quelque  temps,  puis  on  le  chauffe 
légèrement  au  réfrigérant  ascendant.  Quand  le  dégagement  d'azote 
a  cessé,  le  liquide  est  en  général  assez  fortement  coloré.  On  dis- 
tille l'alcool  au  bain-mario,  et  l'on  fait  passer  dans  le  ballon  un 
courant  de  vapeur  d'eau  qui  entraîne  le  m.-nitrotoluène  formé. 

On  peut  obtenir  ainsi  en  produit  pur  84  à  90  0/0  du  rendement 
théorique.  ch.  c. 

Prodiiito  de  rédaction  du  m.-nitrotolnëne  9  R. 
BIJCHKA  et  F.  SCHACHTEBECH.  {D.  ch.  G.,  t. 

p.  834).  —  I.  Méta-azoxytoluène 

I  )o. 

Ce  corps  se  prépare  en  chauffant  au  bain-marie  pendant  six 
heures  le  toluène  m. -ni;ré  (10*')  avec  une  solution  de  soude  caus- 
tique (10*')  dans  Talcool  mcthylique  (90«').  On  distille  ensuite 
l'alcool  méthylique  et  Ton  fait  passer  dans  rapi)areil  un  courant  de 
vapeur  d'eau  qui  entraîne  l'hydrocarbure  non  transformé. 

On  obtient  un  résidu  huileux  que  Ton  reprend  par  l'éther  et 
qui  se  solidifie  après  évaporation  du  solvant.  Le  méta-azoxytoluène, 
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purifié  par  plusieurs  crislallisations  dans  Téther,  fond  à  87-39**.  Il  est 
très  soluble  dans  tous  les  solvants  organiques  neutres. 
En  le  traitant  par  la  soude  alcoolique  et  la  poudre  de  zinc,  on 

GH^  CH^ 

le  transforme  en  méta-azotoluène  C*H*<;^2  =  Az^^^^*'  fusible 
à  54-55^ 

Ce  dernier  corps,  traité  à  la  température  ordinaire  par  4  fois 
son  poids  d*acide  azotique  fumant  (D=l,45),  se  change  en  dérivé 
dinitré,  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser  au  sein  de  la  liqueur  acide. 
On  le  purifie  par  crisiallisation  dans  l'acide  acétique.  11  se  présente 
alors  S0U6  la  forme  d'aiguilles  rouges,  fusibles  à  192-193". 

En  opérant  la  nitration  à  très  basse  température,  il  semble  se 

faire  un  dérivé  mononitré,  cristallisant  en  gros  prismes  qui,  chose 

curieuse,  fondent  à  la  même  température  que  le  composé  dinitré. 

CH3-C6HS-AzH« 
II.  Métatolidino  I  .  —  Celte  base  se  prépare  en 

GH3-C6H3-AzH2  ^  ^ 

disolvant  le  m.-azotoluène  dans  l'ammoniaque  alcoolique  et  trai- 
tant par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  La  réduction  s'opère 
aussitôt.  On  acidulé  par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  puis  on 
distille  partiellement  l'alcool  ;  on  sépare  le  soufre  qui  se  dépose  et 
Ton  évapore  jusqu'à  cristallisntion  commençante.  Il  se  sépare  alors 
du  chlorhydrate  de  tolidineen  feuilles  brillantes  qui  prennent  à  l'air 
une  coloration  bleuâtre. 

Ce  sel,  traité  par  l'ammoniaque,  laisse  déposer  une  huile  lourde, 
qui  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  gros  cristaux^  fusibles  à  108-109*', 
constituant  la  toUdine  libre. 

L'anhydride  acétique  la  transforme  en  diacétylmétatolidine, 
fusible  à  274-275o. 

m.  La  mvtatoluidine  s'obtient  en  réduisant  le  métanitrotoluène 
soit  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique,  soit  parle  chlorure  stanneux 
très  acide  ;  elle  bout  à  199-202^ 

Quand  on  la  traite  par  l'isocyanate  de  phényle  en  solution 
éthérée,  on  la  transforme  très  aisément  en  phényL-m.^crésyî" 

urée  C0<^^[Jq-[|7.  Ce  corps,  purifié  par  cristallisation  dans 
l'alcool,  fond  à  165°. 

La  métacrésylhydrazine  C;^'H*<^j^j^  _  AzH«*  préparée  par  la 
méthode  deV.  Meyer  et  Lecco,  au  moyen  de  la  mctaloluidine 
t.        p.  448),  constitue  une  huile  brune,  bouillant  à  240-244^ 
Elle  réduit  la  liqueur  de  Fehling. 
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Enfin  on  obtient  aisément  le  toluène  raétacyané  CW<q^^  en 

diazotant  la  m.-toluidine  et  traitant  ensuite  par  le  cyanure  de 
cuivre.  Il  bout  à  208-210^  ch.  c. 

Sur  quelques  déviwim  de  la  in.»amidobenE»mide  9 

W.  HCHlJIiZE  {LIeb.  Ann,  Ch.,  t.  «fti,  p.  158  à  173).  —  La 
m.-amidobenzamide,  décrite  par  MM.  Reichenbach  et  Beilstein, 
fond  à  78-79°  (et  non  à  75°).  Elle  cristallise  dans  Teau  en  prismes 
clinorhombiques,  dont  Fauteur  donne  la  description  cristallogra- 
phique  et  optique. 
Anhydrimide  m,- amidobenzolque 

C6H*(A2H2) .  CO .  A2H .  CO .  GCHHAzH2). 

—  On  dirige  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec  sur  Tamidoben- 
zaraide  qu'on  chaulTe  peu  à  peu  jusqu'à  290°,  puis  on  lave  à  Teau 
pour  enlever  le  sel  ammoniac  formé.  L'anhydrimide  qui  reste  est 
à  peine  soluble  dans  Talcool,  insoluble  dans  Téther,  la  benzine  et 
autres  liquides,  ainsi  que  dans  Tacide  acétique,  les  alcalis  et  les 
acides  étendus  ;  Tacide  sulfurique  concentré  la  dissout  et  Teau  la 
reprécipite  sans  altération.  Elle  ne  fond  qu'au  delà  de  300°.  La 
soude  concentrée,  aussi  bien  (lue  HCl  à  200°,  la  transforment  en 
acide  amidobenzolque. 

M.'diazo-aimdo])enzamideA7MKGO,C^H*'Az^'A7H-G^H*.CO 

—  Elle  se  dépose  en  cristaux  microscopiques  jaunâtres,  peu 
solubles  dans  Talcool,  solubles  dans  Téther,  lorsqu'on  fait  passer 
un  courant  de  Az*0^  dans  Tamidobenzamide  en  solution  alcoolique 
refroidie.  Elle  est  soluble  dans  les  alcalis  ;  sa  solution  alcoolique 
donne  avec  AzO^Ag  un  précipité  jaune  d'or.  Elle  se  dissout  dans 
HCl  concentré  avec  une  couleur  rouge  de  sang.  C'est  la  même 
combinaison  diazoïque,  et  non  ses  sels,  qui  se  produit  par  l'action 
de  Az*03  sur  la  solution  de  la  m.-amidobenzamide  dans  les  acides 
étendus. 

M.'henzamidazophénol  AzH«C0.C«H^-Az«-C6H*0H.  —  On 
dissout  la  diazo-amidobenzamide  dans  le  phénol,  on  étend  d'alcool 
et  on  verse  goutte  à  goutte  la  solution  dans  l'eau  ;  ou  bien  on 
ajoute  de  la  soude  étendue  et  on  précipite  par  HCl.  Le  benzami- 
dazophénol  est  une  poudre  cristalline  jaune-brun,  fusible  à  195°, 
soluble  dans  l'alcool,  le  phénol  et  les  alcalis  avec  une  couleur 
ronge,  soluble  aussi  dans  l'aniline,  moins  dans  Téther,  à  peine  dans 
es*  et  le  chloroforme. 

M.'hydrazine-hcnzamide  AzH«C0,C«H*-Az«H3.  —  On  obtient 
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le  chlorhydrate,  sous  forme  d'une  poudre  cristalline  incolore, 
soluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Talcool  et  insoluble  dans 
réther,  en  dissolvant  la  diazoamidobenzamide  dans  le  chlorure 
stanneux  et  précipitant  Tétain  par  H*S,  ou  par  Taction  d'une  solu- 
tion de  sulfite  de  sodium. 
M.'nitrobenzoyle'm.'amidobenzamide 

AzH2G0 .  G6H* .  AzHCO .  C»HH  AzO^) . 

—  L*action  du  chlorure  de  m.-nitrobenzoyle  sur  Tamidobenzamide 
fournit  un  composé  en  petites  aiguilles  pointées,  fusibles  à  228- 
224°,  solubles  dans  le  phénol  et  dans  l'alcool,  moins  solubles  dans 
Taniline  et  dans  Teau  bouillante,  insolubles  dans  Téther.  Il  est 
bon  d'opérer  à  chaud  avec  des  solutions  dans  le  xylène.  Chauffée 
à  270%  elle  perd  H«0  et  fournit  un  composé  C«*H»Az-03,  soit 

.GO.Az 

C«H*<:        <^  ,  fusible  à  206-207°  après  cristallisation 

\AzH-C-C«H*(AzO«) 

dans  l'alcool  et  se  transformant  dans  le  composé  primitif  par  Tao 

tion  de  l'eau. 

M.-amidO'benzoyle-amidobenzamide 

AzH2.G0.  G6H4 .  AzHGO.  G6H4AzH2. 

—  Son  chlorhydrate  se  forme  en  réduisant  le  composé  nitré  pré- 
cèdent  par  le  chlorure  stanneux  :  c'est  une  poudre  cristalline  ren- 
fermant 7H*0.  La  base  Hbre  cristallise  dans  Teau  bouillante  en 
aiguilles  incolores  brillantes,  fusibles  à  176°,  solubles  d?ms  l'al- 
cool, l'aniline,  le  phénol,  insolubles  dans  l'éther  et  le  chloroforme. 
Le  sulfate  cristallise  en  lamelles  nacrées,  ainsi  que  l'azotate.  Le 

..     AzH«GO.CeH^-AzHCO-C«H*.Az  ^. 
dérive  diazoïque  AzH»G0.G«H*-AzHG0-G6H*-AzH/^2  s®  répare 

en  cristaux  jaunes  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  Talcool. 
Chaiilîé  avec  une  solution  concentrée  de  SiiCl^,  il  fournit  du  chlor- 
hydrate d'amido-benzoyle-amidobenzamide,  qui  cristallise  d'abord 
par  le  refroidissement,  puis  le  chlorhydrate  de  la  combinaison 
hydrazinique  en  mamelons  cristallins  rougeàtres. 
Anhydrimide  ni.-nitrobenzoïque 

(Az02)GGH^  GO .  AzH .  GO .  G«HH  Az02). 

—  On  l'obtient  en  chauffant  1  molécule  de  m.-nitrobenzamide  et 
1  molécule  de  chlorure  de  m.-nilrobenzoyle,  d'abord  à  170°,  puis  à 
200%  puis  faisant  cristalliser  le  produit  dans  l'alcool.  Lamelles 
nacrées  fusibles  à  195°,  insolubles  dans  l'eau.  ed.  w. 
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Sur  quelques  Aériwém  «zoïqueii  de  l'aldéhyde  «  de 
r  Aleool  et  de  l'amide  salleyliques  ;  Ktl.  TlJIRIIRIEIiEY 

{Lieb.  Ann.j  CIl,  t.  p.  174  à  187).  —  Acide  palicylaldéhyde- 

i  p.-azohenzinesunoûique  HS0^.CfiH*'Az^'Gm^(0U)G0h^  sel 
j  de  sodium  s'obtient  en  agitant  de  Tacide  diazo-salfanilique  avec 
[  une  solution  d'aldéhyde  salicylique  rendue  alcaline  par  la  soude. 
Après  une  demi-heure  on  précipite  le  sel  de  sodium  par  Tacide 
acétique.  Ce  sel  est  soluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Talcool 
bouillant  ;  il  cristallise  dans  Teau  avec  2H*0  en  fines  aiguilles 
jaunes.  L'acide  libre,  obtenu  en  traitant  le  sel  de  sodium  par  Ta- 
cide  sulfurique  concentré,  puis  étendant  d'eau,  se  précipite  en 
fines  aiguilles  rouges,  très  solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool, 
mais  peu  solubles  dans  SO*H*  étendu.  Il  cristallise  dans  l'alcool 
en  lamelles  brunes  renfermant  1  molécule  de  C^H^O;  l'éther  le 
précipite  de  sa  solution  alcoolique.  Il  fond  à  232-235**.  Le  sel  de 
baryum  (C*3H9Az«S05)«Ba -f- 5H^0,  obtenu  en  précipitant  l'acide 
libre  par  BaCl*,  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  fines  aiguilles 
jaunes.  En  neutralisant  l'acide  libre  par  CO^Ba,  on  obtient  le  sel 
Az.C«H*S03 

"  ^  ^^r,  ^>Ba  +  3H*0,  qui  se  dépose  par  le  refroidisse- 
Az.C«H3(G0H)0        ^        ^  F  K 

ment  en  petites  aiguilles  rouges. 

En  traitant  le  sel  de  sodium  par  le  chlorhydrate  d'hyrlroxylamine, 
puis  par  la  soude,  on  obtient  le  sel  de  sodium  de  Vahloxime 
Na.S03.G6H*.Az2.C«H3(OH)GH=AzOH,  que  l'acide  chlorhydrique 
précipite  eti  lamelles  jaunes  cristallisant  dans  l'eau  en  tables 
rhombiques. 

La  combinaison  hydrazinique 

NaSO\C6H*.Az2.C«H3(OH)GH.G6H5A22H, 

se  précipite  en  fines  aiguilles  jaunes  lorsqu'on  ajoute  du  chlorhy- 
drate de  phénylhydrazihe  et  de  l'acétate  de  sodium  à  la  solution 
du  sel  azoïque  de  sodium.  Lo  brome  décompose  le  même  sel  de 
sodium  en  donnant  l'aldéhyde  dibromosalicylique  (lamelles  ou 
aiguilles  fusibles  à  85°)  et  l'acide  diazosulfanilique  qui,  par  Téva- 
poration  de  la  liqueur  filtrée,  se  transforme  en  p.-phénolsufonate 
de  sodium. 

Acide  salicylaldébyde-m.'azobenzinesulfonique.  —  On  le  prépare 
comme  la  combinaison  para.  Lamelles  rouges,  fusibles  au  delà  de 
270^  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther. 
Le  5e/  de  sodium  (avec  2H*0)  cristallise  dans  l'eau  chaude  en 
aiguilles  brillantes  jaunes  ;  dans  l'alcool,  en  tables  rouges.  Le  sel 
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de  /^srTum  (C*3H»Az«SO»)2Ba  +  5H«0,  peu  soluble,  cristallise  ea 
tables  bronzées. 

Azohenzine'SaUcyMdéhyde  C6H5-Az*-C«H3(0H)G0H.  —  On 
ajoute  le  chlorure  de  diazobenzine  à  la  solution  concentrée  d'aldéhyde 
salicylique,  additionnée  de  la  quantité  théorique  de  soude,  puis  on 
précipite  par  Tacide  acétique.  Lamelles  jaunes  fusibles  à  128^ 
insolubles  dans  Teau,  solubles  dans  l'alcool  bouillant,  Téther  et  le 
chloroforme.  Ce  composé  se  dissout  à  chaud  dans  la  soude  étendue; 
le  composé  sodique  cristallise  par  le  refroidissement  en  lamelles 
rouges.  Le  dérivé  /?ce/j'A' crislallise  dans  l'alcool  faible  en  lamelles 
fusibles  à  103°.  Valdoxime  GôH3.Az^C6H3(OH)CH. AzOH  est  en 
aiguilles  brunes,  solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool,  fusibles  à 
147°.  La  combinaison  phénylhydvazinique,  peu  soluble  dans  l'al- 
cool, cristallise  en  prismes  étoilés,  fusibles  à  200°. 

Alcool  azobenzinesalicylique  C«H5.Az«.G6H3(OH)GH20H.  — 
Lamelles  bronzées  fusibles  à  143-114°,  peu  solubles  dans  l'eau, 
solubles  dans  l'alcool,  obtenues  par  l'action  du  chlorure  de  diazo- 
benzine sur  la  saligénine  en  solution  alcaline. 

AzoJwnzinesalicylamide  C6H».Az2.C<W(OH)GOAzH«.  —  Fines 
aiguilles  d'un  jaune  foncé,  insolubles  dans  l'eau  bouillante,  peu 
solubles  dans  Talcool,  solubles  dans  Téther,  fusibles  à  235°.  Ré- 
duite parSnGl^,  elle  donne  Vacide  aniidosalicyliqiiecv'istnWisMeen 
longues  aiguilles  brunâtres,  dont  le  chlorhydrate  cristallise  en 
aiguilles  blanches  ,  solubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool  et  dont  les 
solutions  brunissent  par  oxydation  à  l'air. 

A cidc  salicylamide-p.-azohenzinesulfonique 

.  h/? .  G6H3(OH)GOAzH2. 

—  Obtenu  par  l'action  de  l'acide  diazosulfanilique  sur  la  salicyla- 
mide  en  solution  alcaline  ;  l'addition  d'acide  acétique  précipite  le 
sel  de  sodium  G*3H*0Az»SO3xNa  +  3H«0,  qui  cristallise  dans  l'eau 
en  lamelles  bronzées.  L'acide  libre  cristallise  en  aiguilles  jaunes, 
solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  ed.  w. 

Dérivé»  azoïques  tle   Taeide  s»li«yll<iiief  liéap. 

GFBFML  (LiWj.  An.  Ch.,  t.  ttfti.  p.  188  à  196).  —  Acide  azo- 
nitroI)enzine-salicylique  G6H*(Az02).G6H3^0H)G02H.  —  Aiguilles 
microscopiques  d'un  ronge  brun,  obtenues  par  l'action  du  diazo- 
nitrobenzine  (métanitraniline  dissoute  dans  HGl  et  traitée  par 
AzO^K)  sur  une  solution  sodique  d'acide  salicylique.  On  le  fait 
cristalliser  dans  l'alcool  ;  il  fond  à  237°.  Il  se  dissout  dans  SO*H* 
avec  une  couleur  rouge  ;  l'eau  le  reprécipite.  Le  ael  de  baryum 
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[G*W(AzO«)(OH)Az«0^]«Ba  cristallise  dans  Teau  bouillante  en 
fines  aiguilles  jaunes.  Véther  méthylique  cristallise  en  aiguilles 
d'un  jaune  citron,  fusibles  à  167**.  Le  dérivé  acétylé,  obtenu  par 
l'action  de  Tanhydride  acétique  à  150**,  forme  des  aiguilles  jaunes 
fusibles  à  186°,  solubles  dans  Talcool,  Téther  et  les  alcalis  dilués. 
Le  dérivé  benzoylé  cristallise  dans  Talcool  en  petites  aiguilles 
jaunes  qui  fondent  à  240<». 

Réduit  par  le  chlorure  stanneux,  ce  dérivé  azonitré  fournit  le 
chlorhydrate  amidosalicylique  C«H3(C0«H),.X0H) 
très  altérable  à  Tair,  et  de  la  m.-phénylône-diamine.  La  réduction 
par  la  poudre  de  zinc,  en  solution  alcoolique  alcaline,  donne  nais- 
sance à  de  l'acide  amidosalicylique  et  à  V hydrazo-aniline 
Qi2Hi*Az*.  L'action  de  l'aniline  produit  une  décomposition  com- 
plexe^ exprimée  par  l'équation 

C6HHAz02) . Az2.CfiH3(OH)C02H     SC^HS.  AzH2 
=  G6H5 .  Az2 . C6H^(C6H5) .  AzHCen s     C6H''(Az02) .  AzH2  -f-  C03H  AzH*. 

Le  composé  qui  accompagne  la  nitraniline  ainsi  formée  cristal- 
lise dans  la  benzine  en  aiguilles  d'un  ronge  brun,  solubles  dans 
l'alcool,  insolubles  dans  re?iu  et  fusibles  à  197°. 

A  cide-x-azonaphtanne-salicylique  C^OH^ .  Az^ .  G6H3(OH)CO«H.— 
Déjà  décrite  par  M.  Frankland,  cette  combinaison  se  forme  par 
l'action  de  ra-diazonaphlaline  sur  l'acide  salicylique  en  solution 
alcaline.  Elle  cristallise  dans  l'alcool  en  faisceaux  d'aiguilles 
fujtibles  à  212*»,  solubles  dans  SO*H*  avec  une  couleur  violette.  La 
combinaison  p  cristallise  en  petites  aiguilles  jaunes  et  fond  à  233"  ; 
SO*H*  la  dissout  avec  une  couleur  rouge  cerise.  Traitées  par  l'ani- 
line, ces  combinaisons  a  et  p  donnent  les  dérivés 

GioHT .  Az2 .  C6H3(G6H5) .  AzHG<^II5, 

cristallisables  dans  la  benzine  en  lamelles  brunes,  qui  fondent  res* 
pectivement  à  197  et  à  236°.  ed.  w. 

R^cherehes  sur  la  mérîe  du  eamphre;  Ern.  BECRi* 

WAHrw  {Lieb.  Ann,  Ch.,  t.  p.  822  à  375).  —  Le  menthol 

CioH«oo  fournit  par  oxydation  un  composé  C*<>H^80,  que  MM.  At- 
kinson  et  Yoshida  ont  nommé  ment hone  (Philos,  Transact.,  1882; 
Moriya,  BulL,  t.  8§«  p.  515),  réaction  semblable  à  celle  du  bornéol 
C*^H*^0  qui  est  converti  en  camphre  et  qui  correspond  à  la  trans- 
formation des  alcools  secondaires  en  acétones.  L'auteur,  reprenant 
l'étude  de  ce  corps,  a  reconnu  que  son  activité  optique  varie  avec 
les  conditions  de  sa  préparation.  La  différence  est  due  à  ce  qu'il 
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se  forme  une  menthone  lévogyre  et  une  menthone  dextrogyre 
en  proportions  variables,  donnant  Tune  et  l'autre  une  oxime 
CiOHisÂzOH,  comme  le  fait  le  camphre. 

Menthone  gauche.  —  La  variation  du  pouvoir  rotatoire  de  la 
menthone  tient  à  l'action  intervertissante  de  Tacide,  sulfurique  ou 
acétique,  employé  pour  l'oxydation  du  menthol.  Si  Ton  restreint 
autant  que  possible  cette  influence,  on  obtient  la  menthone  gauche. 
Voici  comment  il  convient  d'opérer  :  On  ajoute  45  grammes  de 
menthol  cristallisé  à  une  solution  de  60  grammes  (1  mol.)  GrWK* 
dissous  dans  50  grammes  (2  mol.  1/2)  d'acide  sulfurique  et 
300  grammes  d'eau  à  30°.  En  agitant,  la  température  s'élève  et  il 
se  forme  d'abord  une  combinaison  chromique  cristallisée  qui  se 
détruit  lorsque  la  température  atteint  53"*  et  la  menthone  vient 
former  à  la  surface  une  couche  oléagineuse  colorée  en  brun  par 
des  composés  chromiques.  On  reprend  celte  couche  refroidie  par 
réther,  on  agite  la  solution  éthéréeavec  de  la  soude  étendue  pour 
la  décolorer,  puis  on  distille  rapidement,  par  portions  de  10  à 
20  grammes,  le  résidu  de  la  solution  éthérée  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau  ;  enfin  on  sèche  la  menthone  sur  du  sulfate  de  sodium 
anhydre. 

La  menthone  gauche  est  un  liquide  limpide,  non  solidifiable 
dans  un  mélange  réfrigérant,  à  odeur  de  menthe  et  d'une  saveur 
amère.  Peu  soluble  dans  l'eau,  elle  se  mélange  en  toutes  propor- 
tions à  l'alcool,  l'éther,  la  benzine.  Elle  distille  à  207°;  densité  à 
20°=;0,896.  [a]^~  —  28°,  18.  Son  poids  moléculaire,  déterminé  par 
le  procédé  cryoscopique,  est  bien  G*oH**0.  Indice  de  réfraction 
=  1,449. 

La  menthonoximc  gauche  C*oH*8AzOH,  obtenue  en  ajoutant 
12  parties  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  avec  un  léger  excès 
de  GO^Na'*  à  20  parties  de  menthone  dissoute  dans  2,5  parties 
d'alcool  fort,  puis  précipitant  par  l'eau  après  vingt-quatre  heures, 
se  prend  en  une  masse  cristalline,  fusible  à  58°,  soluble  dans 
l'éllitT,  l'alcool,  le  pétrole  léger.  [a]^=  —  42°,51  (en  solution  alcoo- 
lique au  dixième).  Le  chlorhydrate G^^W^AzOU.YiCX  est  une  poudre 
cristalline,  qui  se  sépare  lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique  sec  dans  une  solution  éthérée  de  Toxime.  L'eau 
décompose  ce  sel  qui,  par  contre,  cristallise  dans  l'alcool  en  tables 
inaltérables  à  l'air,  fusibles  à  118°.  [a]^= — 41°,64.La  combinaison 
sodique  est  instable. 

Menthone  droite.  —  L'inversion  de  la  menthone  gauche  est 
complète  i)ar  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré,  qui  la  dissout 
Hvec  élévation  de  température  et  forte  coloration  brune.  Pour  pré' 
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parer  la  menthone  droite,  on  ajoute  2  parties  de  menthone  à  un 
mélange  congelé  de  10  parties  de  SO*H*  et  de  1  parlie  d*eau.  Elle 
se  dissout  peu  a  peu  dans  Tacide  qui  se  liquéfie.  Après  liquéfaciion 
complète,  on  porte  doucement  à  30°  et  on  verse  le  liquide  sur  de 
la  glace  ;  enfin  on  purifie  la  menthone  qui  se  sépare,  comme  on  le 
fait  pour  la  menthone  gauche.  La  menthone  droite  possède  Todeur 
et  la  saveur  de  la  gauche.  Densité  =  0,900,  Point  d'ébullition,  SOS». 
Pouvoir  rotatoire.  [a]^=  +  26*>,33  à -f-28«,14,  c'est-à-dire  égale 
à  celle  de  la  menthone  gauche,  mais  inverse.  Indice  de  réfrac- 
tion l,i586.  Poids  moléculaire  C^oH^sO. 

Voxime  de  la  menthone  droite  C^^H^^AzOH  est  une  huile 
incristallisable  dont  le  pouvoir  rotatoire  est  un  peu  lévogyre,  soit 
— 4*>,85.  Ainsi  l'échange  deO  contre  AzOH  provoque  pour  la  men- 
thone droite,  encore  plus  que  pour  la  gauche,  un  pouvoir  rota- 
toire à  gauche.  La  même  observation  s'applique  au  chlorhydrate 
CioHiôAzOH.HCl  dérivé  de  la  menthone  droite;  ce  chlorhydrate, 
qui  est  liquide,  a  pour  pouvoir  rotatoire  — 24**,48. 

MÉLANGE  DES  DEUX  MENTHONBS;  PASSAGE  PARTIEL  DE  l'uNE  A  L* AUTRE. 

—  Un  mélange  des  deux  menthones  peut  être  tel  qu'il  est  inactif; 
mais  on  n'a  pas  dans  ce  cas  affaire  à  une  combinaison  inactive, 
car  par  l'intermédiaire  de  Thydroxylamine  on  les  transforme  en 
oxime  solide  et  oxime  liquide. 

La  menthone  droite,  comme  la  menthone  gauche,  éprouve  une 
inversion  partielle  sous  l'influence  de  l'acide  sulfnrique  étendu,  de 
l'acide  chlorhydrique,  de  l'acide  acétique,  ainsi  que  sous  celle  des 
alcalis.  L'eau,  la  chaleur  seule  ou  même  le  temps  produisent  un 
elTet  analogue,  mais  moins  prononcé.  Il  en  résulte  dans  tous  les 
cas  des  mélanges  des  deux  menthones,  mélanges  que  l'on  peut 
séparer  par  leurs  oximes. 

Les  mentbonoximes  ainsi  que  le  menthol  n'éprouvent  pas  d'in- 
terversion. 

Comparaison  entre  les  menthones  et  le  camphre.  Le  camphre 
droit  ([a]^= — 44«,22)  comme  le  camphre  gauche  (même  déviation, 
mais  à  gauche)  ne  subissent  aucune  modification  de  leur  pouvoir 
rotatoire  dans  les  conditions  qui  intervertissent  les  menthones. 
Uoxime  du  camphre  droit  G*^H*®AzOH  cristallise  dans  la  ligroïne 
en  prismes  durs  et  brillants,  groupés  en  mamelons,  fusibles 
à  115»,  Elle  est  lévogyre;  [a]^=  — 41«,38.  Son  chlorhydrate  est 
une  poudre  blanche,  fusible  à  162o  avec  dégagement  de  gaz  ; 
[a]^= — 48^,98.  L*ojri^?3erfacâ/H/)Are^az/cAe,fusibleaussiàll5°estau 
contraire  cfejf^rogyre;  [a]^= -f-41<»,38;  pour  son  chlorhydrate, 
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[a]^=  +  '^2«,52.  Ces  oximes  ont  môme  forme  cristalline  (prismes 
elmorhombiques),  mais  avec  des  hémiédries  inverses.  Les  données 
cristallographiques  sont  consignées  dans  le  mémoire. 

L'auteur  termine  par  des  considérations  théoriques  qui  ne  sau- 
raient être  résumées  ici.  Nous  nous  bornerons  à  reproduire  les 
formules  qui  rendent  compte  de  la  constitution  des  deux  menthones 
et  des  deux  camphres  : 

H     C3HT        H  G3H1 


!lar  le  dosaipe  de  l*»eide  imlfurlqiie  en  présenee 
du  feri  P.  JAIinVASCH  et  TH.  W.  RICHARDS  {Jouni. 
prakL  CL  (2),  t.  p.  321  à  334).  —  La  précipitation  de  Tacide 
sulfurique  en  présence  d'un  sel  ferreux  ou  d'un  sel  ferrique  fournit 
un  sulfate  de  baryum  qui  renferme  toujours  une  certaine  quantité 
de  fer  ;  néanmoins,  malgré  cette  teneur  en  fer,  le  poids  du  préci- 
pité une  fois  calciné,  est  toujours  trop  faible.  La  raison  de  ce 
fait  est,  d'après  les  auteurs,  que  la  précipitation  de  Tacide  sulfu- 
rique en  présence  du  fer  fournit  un  sulfate  hydraté  ferrico-bai^y- 
tique,  qui  se  décompose  par  la  calcination  en  sulfate  de  baryte, 
oxyde  de  fer  et  acide  sulfurique. 

Il  résulte  de  là  qu'on  ne  peut  obtenir  un  dosage  exact  de  l'acide 
sulfurique  en  présence  du  fer  par  simple  précipitation  :  il  faut  au 
préalable  éliminer  le  fer  par  une  fusion  au  carbonate  de  sodium  ou 
de  potassium  dans  un  creuset  de  platine,  reprendre  la  masse  par 
Teau  et  doser  l'acide  sulfurique  dans  la  liqueur  filtrée.  L'élimina- 
tion du  fer  par  l'ammoniaque  ne  donne  pas  un  bon  résultat  ;  le  pré- 
cipité entraîne  une  certaine  quantité  d'acide  sulfurique  à  l'état  de 
sulfate  basique. 

Dans  le  cas  particulier  d'une  analyse  de  pyrite,  on  devra  em- 

^yer  la  méthode  de  Fresenius,  c'est-à-dire  effectuer  une  fusion 
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avec  un  mélange  de  nitrate  de  potasse  et  de  carbonate  de  soude. 
Si  l'on  veut  en  outre  doser  le  fer,  il  faudra,  avant  de  précipiter  le 
métal,  éliminer  par  l'hydrogène  sulfuré  une  petite  quantité  de 
platine  provenant  de  lattaque  du  creuset.  ad.  f. 

Har  le  dosa^^  An  pltosphore  dmnm  Ie«  pltospltnre* 
a'étAinf  W.  HEHPEIi  (D.  ch.  G.,  t.  ««,  p.  2478).  —  Lors-  . 
qu'on  analyse  un  phosphure  d'étain  en  attaquant  ce  corps  par  Teau 
régale,  précipitant  par  Tacide  sulfhydrique,  et  dosant  l'acide  phos- 
phorique  dans  la  liqueur  filtrée,  ou  rencontre  une  notable  cause 
d'erreur,  provenant  de  ce  que  le  sulfate  stannique  pi'écipilé  entraîne 
du  phosphate  stannique  peu  soluble  dans  les  acides,  en  sorte  que 
finalement  une  partie  du  phosphore  est  comptée  comme  étain.  On 
évite  cet  inconvénient  en  changeant  le  mode  d'attaque.  Le  phos- 
phure est  chauflé  dans  un  courant  de  chlore  sec  ;  il  se  fait  des  chlo- 
rures stannique  et  phosphorique,  qu'on  reçoit  dans  10  centimètres 
cubes  d'acide  nitrique  concentré.  On  lave  les  appareils  avec  un 
mélange  de  1  partie  d'acide  nitrique  concentré  pour  2  parties  d'eau  : 
aucune  trace  d'acide  stannique  ne  se  précipite.  On  ajoute  alors  du 
molybdate  d'ammonium  et  on  sépare  complètement  l'acide  phospho- 
rique. Avec  des  liqueurs  plus  étendues,  il  y  aurait  eu  dépôt  partiel 
d'acide  stannique.  Par  exemple,  avec  l'ancienne  méthode,  on  a 
trouvé  sur  un  produit  0,05  et  0,12  0/0  de  phosphore,  tandis  que  la 
nouvelle  méthode  a  donné  respectivement,  pour  le  même  corps,  les 
chiffres  1,7  et  1,6  0/0.  l.  b. 

liiar  le  dosaipe  speetracoloriiiiétriciiie  du  fer  (ou 
de  l*aeide  «ulfoeyaniiiue)  ^  G.  IkVitHfi  et  II.  mORAHT 

(D.  ch.  C,  t.  «t,  p.  2054).  —  A  Toccasion  du  dosage  de  très 
petites  quantités  de  fer  retenues  par  de  la  glucine  précipitée,  les 
auteurs  ont  cherché  à  opérer  suivant  la  méthode  speclrocolorimé- 
Irique,  en  mesurant  l'intensité  de  l'absorption  exercée  sur  le  sulfo- 
cyanate  ferrique.  Ils  ont  été  frappés  de  ce  fait  déjà  signalé  par 
M.  de  Vierordt  {Die  Anwendung  des  Spectralappurates,  p.  146, 
Tùbingen,  1873),  que  le  rapport  d'absorption  des  solutions  renfer- 
mant du  sulfocyanate  ferrique  n'est  pas  constant  comme  cela  devrait 
être  (1),  mais  que  l'absorption  est  maxima  lorsque  le  sel  ferrique  et 
le  sulfocyanate  alcalin  réagissent  en  proportions  équivalentes.  Les 
auteurs  ont  repris  la  détermination  du  rapport  d'absorption  du  sul- 


(1)  Voir  pour  les  généralités  sur  la  spcctrocolorimëlrio,  uo  extrait  que  nous 
avons  publié  dans  le  Bulletin  (3),  t.  «,  p.  774.  [N.  de  la  R.) 
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focyanale  ferrique  et  ont  étudié  dans  la  région  X  ==  589-583  les 
spectres  fournis  par  des  solutions  résultant  du  mélange  du  chlo- 
rure ferrique  ou  de  l'alun  de  fer  ammoniacal  (1  mol.)  avec  des 
quantités  croissantes  (3  à  2i  mol.)  de  sulfocyanates  potassique  ou 
ammonique.  Les  tableaux  des  observations  montrent  que  le  coefiî- 
cient  d'extinction  s'élève  graduellement,  en  même  temps  que 
l'excès  de  sulfocyanate  alcalin  augmente.  Les  auteurs  ont  été  par 
cette  voie  conduits  à  la  découverte  d'un  sulfocyanate  polassico' 
ferrique.  (Voyez  D.  ch.  G.,  t.  M,  p.  2061.)  De  plus,  ce  sel  double 
étant  décomposé  par  l'eau,  la  dilution  des  liqueurs  introduit  des 
perturbations  nouvelles.  On  ne  peut  donc  recommander  la  méthode 
colorimétrique  pour  le  dosage  du  fer  à  l'état  de  sulfocyanate  fer- 
rique. L.  B. 

Inflnenee  de  l'aeetote  d'Amitionium  sur  im  re- 
clierelie  des  nitrites  par  im  métliode  de  P.  Qrieas; 
C.  WVRSTER  (D.  ch.  G.,  t.  »»,  p.  1909).  —  A  l'occasion  de 
recherches  sur  la  présence  dans  la  salive  de  l'eau  oxygénée,  de 
l'ammoniaque  et  de  Tacide  azoteux,  l'auteur  s'est  assuré  de  ce  fait 
que  la  réaction  des  azotites  sur  les  papiers  réactifs  de  Griess  (pa- 
pier jaune  à  la  métaphénylène-diamine;  papier  rouge  au  sulfanilate 
d*a-naphlylamine]  gagne  beaucoup  en  sensibilité  lorsqu'on  ajoute  à 
la  substance  un  peu  d'acétate  d'ammonium.  On  peut  donc  recom- 
mander l'addition  de  ce  réactif  lorsqu'on  recherche  les  nitrites,  par 
exemple  dans  les  eaux  au  moyen  de  la  méthode  de  MM.  Preusse  et 
Tiemann  {DulL,  t.  Si,  p.  23).  l.  b. 

emploi  de  Im  naplity  lamine  eomme  réactif  de  l*eaii 
o-Kjf^éwkée  en  présenee  dn  sel  marine  C.  WUK5TER 

(D.  ch.  G.,  t.  p.  1910).  —  A  la  suite  de  recherches  sur  le  pou- 
voir oxydant  de  la  salive,  Tauîeur  a  reconnu  que  l'eau  oxygénée 
parfaitement  pure,  en  solution  très  diluée,  additionnée  d'un  peu 
d'acide  acétique,  ne  réagit  pas  même  au  bout  de  plusieurs  se- 
maines sur  l'a-naphtylamine.  Mais  si  l'on  ajoute  un  peu  de  sel 
marin,  la  coloration  rouge  écarlate  se  produit  de  suite.  L'oxyda- 
tion va  même  plus  loin;  au  bout  de  quelques  heures^  il  se  dépose 
des  flocons  indigo  de  naphtaméine.  l.  b. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON. 


Parii.  ^  SociAié  d'iaiprimarie  Paol  UcroKT,  4,  me  du  Bouloi  (Q.)  19.3.90. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES- 


B&AIfGE  DU  24  aJLNVIBR  1890. 

Présidence  de  M.  Grimàux. 

M.  E.  Grihaux,  élu  président,  adresse  ses  remerciements  à  la 
Société. 

Sont  nommés  membres  : 

MM.  A.  BoNNiL,  À.  LiDOFPy  L.  Bouchez. 

Sont  proposés  comme  membres  : 

M.  L.  Etaix,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon, 
13,  quai  des  Brotteaux,  à  Lyon,  présenté  par  MM.  Barbier  et 
Roux. 

M.  le  D'  Berlioz,  pharmacien,  rue  de  la  Vrillière,  présenté  par 
MM.  Friedel  et  Brhal. 

M.  SoisBAULT,  pharmacien  de  1**  classe,  à  Lannion  (Côtes-du- 
Nord),  présenté  par  MM.  Friedel  et  Béhal. 

M.  Amat,  professeur  au  lycée  Michelet,  88,  rue  d'Assas,  présenté 
par  MM.  Letdié  et  Joly. 

M.  PicHAR,  agrégé,  préparateur  à  rÉcole  normale,  45,  rued'Ulm, 
présenté  par  MM.  Joly  et  Leydié. 

M.  VÉZES,  agrégé,  préparateur  à  l'École  normale,  45,  rue  d'Uim, 
présenté  par  MM.  Joly  et  Leydiâ. 

M.  Perpbrot,  chef  des  travaux  chimiques  à  l'Université,  à  Lis- 
bonne, présenté  par  MM.  Schutzenberger  et  Hanriot. 

M.  Ernest  Schlumberger,  chimiste  manufacturier,  présenté  par 
MM.  Schutzenberobr  et  Hanriot. 

M.  P.  BuisiNE,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille, 
présenté  par  MM.  Wilu  et  Hanriot. 

H.  Béhal  communique,  au  nom  de  M.  Auoer  et  au  sien,  les  ré- 
sultats obtenus  par  Taction  du  chlorure  d'éthylmalonyle  sur  Téthyl- 
benzine  en  présence  de  chlorure  d'aluminium.  Il  se  forme  dans 

TROISliMB  SBR.,  T.  IH,  1890.  —  80G.  GHIM.  11 
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cette  réaction  60  0/0  du  rendement  théorique  en  diéthylbenzine,  et 
une  diacétone  fusible  à  88-89^,  Téthyldiéthyldibenzoylméthane. 
Cette  diaoétoae  se  dédouble  par  la  potasse  en  acide  p.-éthylben- 
zoïque  et  en  éthylphénylpropylcétone  bouillant  à  150^  sous  20  mil- 
limètres de  pression.  Il  se  forme  encore  dans  cette  réaction  des 
corps  désignés  sous  le  nom  d'acides  à  sels  rouges,  dont  les  au- 
teurs poursuivent  la  constitution. 

M.  Tanret,  au  nom  de  M.  Maquenite  et  au  sien,  expose  les*  pro- 
priétés des  inosites  dextrogyre  et  de  lévogyre,  la  première  pré- 
parée avec  la  pinite  par  M.  Maquenne,  la  deuxième  par  lui,  au 
moyen  de  la  québrachite. 

En  mêlant  des  solutions  de  ces  inosites  actives,  ils  ont  obtenu 
une  inosite  inactive,  ou  racémo-inosite,  dont  les  propiiétés  sont 
tout  à  fait  différentes  de  celles  de  ses  générateui*s.  On  a  là  une 
isomérie  analogue  à  celle  des  acides  tartriques,  droit,  gauche, 
racémique  et  inaclif.  Dans  ce  cas,  Tinosite  ordinaire  deviendrait 
rinosite  inactive  par  nature.  Les  auteurs  se  proposent  de  oonti- 
nuer  leurs  recherches  sur  cette  question. 

M.  Â.  Gautier  présente,  de  la  part  de  M.  Doumer,  un  travail  sur 
les  pouvoirs  réfringents  moléculaires  des  sels  en  solution.  L'auteur 
appelle  pouvoir  réfringent  moléculaire  le  produit  [xP^  du  pouvoir 
réfringent  spécifique  du  sel  en  solution  [l  (par  rapport  à  Teau)  par 
le  poids  moléculaire  de  ce  sel  P,,,. 

Il  résulte  de  ses  observations,  exécutées  aujourd'hui  sur  98  sub- 
stances,que  le  produit  [tP^  est  constant  pour  les  sels,  quelle  que 
soit  la  nature  de  leurs  acides  ou  de  leurs  bases,  à  la  seule  condi- 
tion que  le  nombre  de  valences  de  l'élément  métallique  soit  lui- 
même  constant.  Ainsi  les  chlorures  M' Cl  ont  le  produit  (xP^=2i,5 
en  moyenne;  les  azotates  M'AzOVPw=21,7;  les  chlorates  =  21,0. 
Au  contraire,  les  chlorures  bivalents  M" Cl*  ont  \iP^  =  A^fi  en 
moyenne  ;  les  sulfates  M"SO*=47,5;  les  carbonates  M" G0»=41 ,2^ 
les  phosphates  PO*HM"=42,3. 

Le  pouvoir  réfringent  moléculaire  des  sels  dépend  du  nombre 
de  valences  apportées  par  Télément  métallique  et  s'accroît  pour 
chaque  valence  de  20,7  environ. 

Les  sels  doubles  ont  un  pouvoir  réfringent  moléculaire  qui  est 
la  somme  de  ceux  des  sels  simples  qui  entrent  dans  leur  consti- 
tution. 

Ces  lois  conduisent  M.  Doumer  à  la  notion  nouvelle  de  masses 
optiquement  équivalentes  qu'il  se  propose  de  développer  uUérieu*^ 
rement. 
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M.  A.  GailUer  ajoute  que  ces  résultats  loi  avaient  été  communi- 
qués par  i*auteur  au  commencement  de  juillet  1889,  et  qu'il  Tavait 
alors  engagé  à  appliquer  ses  intéressantes  observations  à  la  déter- 
mination de  la  valence  du  cérium  et  des  métaux  des  terres  rares. 
Cette  nouvelle  portée  du  travail  de  M.  Doumer  lui  a  fait  retarder  la 
publication  d'études  qui  l'occupent  depuis  plusieurs  années  et 
qu'il  publie,  quoique  incomplètes  encore  à  quelques  égards,  pour 
en  garder  la  propriété,  M.  B.  Walter  venant  de  donner  aux  Annales 
de  Wiedemann  une  note  sur  le  même  sujet,  mais  où  Tauleur  n'a 
examiné  que  huit  sels,  nombre  insuffisant  pour  établir  et  généra- 
liser des  lois. 

M.  LiNDET  a  observé  qu'une  solution  de  raffmose  absorbe  une 
quantité  de  chaux  d'aatant  plus  grande  qtte  la  solution  est  plus 
coocentrée.  Cette  quantité  est  inférieure  d'un  tiers  environ  à  celle 
qui  serait  absorbée  par  une  solution  de  saccharose  de  même  con- 
centration. Le  rafRnosate  de  chaux  est  moins  soiuble  que  le  sucrate 
de  chaux,  et  on  peut,  soit  en  précipitant  par  une  quantité  d'alcool 
limitée  une  mélasse  de  sucraterie  saturée  de  chaux,  soit  en  traitant 
par  une  quantité  de  chaux  limitée  une  mélasse  additionnée  d'alcool, 
obtenir  un  produit  sucré  plus  riche  en  rafflnose  que  le  produit 
primitif,  et,  en  répétant  plusieurs  fois  l'opération,  parvenir  peut- 
éire  à  extraire  de  la  mélasse  le  rafBnose  qu'elle  contient. 

MM.  Lebel  et  Wbyer  ont  tenté  de  déterminer  les  formes  cristal- 
lines du  bromure  de  carbone  qui  est  un  octaèdre  orthorhombique 
très  voisin  du  cube.  La  bissectrice  aiguë  des  axes  optiques  coïncide 
avec  la  ligne  des  sommets  aigus.  Les  auteurs  ont  aussi  pu  obser- 
ver les  anneaux  dans  le  bromoforme  qui  est  à  un  seul  axe  optique. 

Cette  étude  a  été  entreprise  dans  l'intention  de  déterminer  jus- 
qu'à quel  point  l'hypothèse  du  tétraèdre  régulier,  servant  de  base 
aux  démonstrations  de  M.  V.  t'HoiT  se  vérifie  dans  les  formes 
cristallines. 

M.  Friedel  présente,  de  la  part  de  M.  Istrati,  un  certain  nombre 
de  notes  provenant  du  laboratoire  de  Bucharest. 

M.  IsTRATi,  dans  l'action  de  Tacide  azotique  fumant  sur  la  ben- 
zine perchlorée,  a  obtenu  de  la  quinone  perchlorée.  Il  a  constaté 
la  transformation  de  la  benzine  paradichlorée  en  son  isomère  méta 
par  l'action  du  peroxyde  de  plomb. 

M.  PÉTRicou  propose  d'effectuer  les  chloruralionsdes  corps  aro- 
matiques par  l'action  du  chlore  en  présence  de  chlorure  d'étain. 

MM.  Edelbano  et  Budishteano  décrivent  des  acides  aromati- 
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ques  non  saturés  obtenus  par  l'action  des  chlorures  d'acides  sur 
les  aldéhydes. 

M.  Georgesco,  faisant  réagir  l'acide  sulfurique  sur  le  phénol 
tribromé,  a  obtenu  des  produits  de  bromuration  du  phénol  plufi 
avancés,  ainsi  qu'une  francéine. 

M.  Verneuil  présente,  de  la  part  de  M.  Terrëil,  un  thermomètre 
destiné  à  prendre  les  points  de  fusion  des  corps  gras,  et  décrit 
quelques  résultats  obtenus  à  l'aide  de  cet  appareil  sur  les  points 
de  fusion  des  mélanges  de  corps  gras. 


0.  —  Reeherehes  sar  les  anUlmes  i  par  M.  G.  PATEIIV. 

Nous  avons  indiqué  {Bull,  t.  49^  p.  678)  la  manière  de  prépa- 
rer les  cyanures  doubles  de  sulfines  et  d'argent  ;  nous  avons  ainsi 
obtenu  quatre  de  ces  composés. 

I.  (CH^pSGAz.  AgCAz.  —  Il  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles 
blanches,  non  déliquescentes  ;  lorsqu'il  est  obtenu  par  évaporation, 
il  est  formé  de  petits  cubes;  il  est  soluble  dans  l'eau,  qui  le  décom- 
pose en  faible  partie,  très  soluble  dans  Talcool  sans  décomposition, 
insoluble  dans  l'éther.  Il  fond  à  145-146''  sans  décomposition^  mais 
il  s'altère  bientôt  si  l'on  dépasse  cette  température.  La  solution 
aqueuse  du  sel,  distillée  avec  un  léger  excès  de  cyanure  de  po- 
tassium, a  dégagé  de  l'ammoniaque  et  du  sulfure  de  méthyle. 
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Première  analyse. 


Matière. 
C02 . . . 
H20 . . . 


0,3648 
0,3208 
0,1284 


d*où 


G  0/0. 
HO/O 


24.65 
4.02 


Théorie  poar 
(CH»)*SCAz.AtCAx. 

25.31 

3.79 


Deuxième  analyse. 


Matière 


0,2685 
0,161 


AgCl 


d'où 


Ag  O/O 


45.10 


Théorie  pour 
(CH»}»SCAz.AgCAx. 

45.56 
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II.  (CW)3SCAz.AgCAz.  — Il  se  présente  sous  la  forme  d'une 
masse  cristalline  déliquescente  ;  on  peut  cependant  l'obtenir  sous 
forme  de  longues  aiguilles  en  soumettant  à  une  évaporation  rapide 
une  solution  alcoolique  fortement  éthérée.  Ses  propriétés  sont  les 
mêmes  que  celles  du  corps  précédent  ;  il  se  dissout  dans  Talcool 
en  toutes  proportions.  Le  point  de  fusion  est  25-26''. 

Première  aaaljrse. 

Matière   0,2864 

C02   0,3564 

H20   0,1526 

Théorie  poar 
(DHVSCAi.AgCAz. 

d'où      CO/0    33.83  34.44 

H  0/0   6.91  6.88 

Deuxième  analyse  (dosage  du  cyanogène). 

Matière   0,283 

AgCAz;   0,223 

Théorie  poar 
(G*H»)>SCAi.A8GAi. 

soit       CAeO/0   18.64  18.63 

m.  I  [ciH»)  I  SCAz. AgGAz.  —  Masse  cristalline  fort  déliques- 
cente, soluble  dans  l'alcool  ;  le  point  de  fusion  est  78-79". 

Première  analyse* 

Matière   0,2238 

C02   0,2302 

H20   0,091 

CalcDlé. 

d'où      GO/0    28.04  28.68 

H  0/0   4.51  4.38 

Deuxième  analyse. 

Matière   0,2644 

GG2   0,2734 

H20   0,1096 

d'où      GO/0   28.23 

HO/0   4.65 

IV.  I  [q^j'*  I  SCAz.  AgCAz.  —  Ce  composé  est  des  plus  déli- 
quescents et  des  plus  difficiles  à  obtenir  ;  il  fond  à  45-46®. 
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Première  analyse. 


Matière 
H20. . . 


0,4066 
0,5706 
0,22U 


d'où 


GO/0.. 
H  0/0. . 


31.33 
5.02 


31.69 
4.90 


Deuxième  analyse. 


Matière 
G02 . . . 
H20..., 


0,2684 
0,5106 
0,1234 


d'où 


GO/0 
H  0/0 


31.37 
5.10 


On  voit  donc  que  ces  quatre  cyanures  doubles  sont  susceptibles 
de  cristalliser  ;  ils  sont  fort  déliquescents,  sauf  le  composé  trimé- 
thyliquoi  et  ils  le  sont  d'autant  plus  que  le  radical  éthyle  y  entre 
en  plus  forte  proportion  ;  il  en  est  de  même  pour  les  points  de 
fusion,  qui  vont  en  diminuant  à  mesure  que  la  proportion  du  radi- 
cal méthyle  diminue  également. 

V.  (CH*)«SGAz.  —  Après  avoir  obtenu  les  cyanures  doubles  de 
sulflnes  et  d'argent,  nous  avons  cherché  s'ils  pouvaient  servir  à  la 
préparation  des  cyanures  de  sulOnes  eux-mêmes.  Pour  cela,  deux 
moyens  ont  été  employés  :  le  cyanure  de  potassium  et  Thydrogène 
sulfuré. 

1*  Emploi  du  cyanure  de  potassium.  —  On  a  opéré  comme  pour 
les  carbylamines  ;  le  cyanure  double,  dissous  dans  l'eau,  a  été 
addilionné  d'une  solution  concentrée  de  cyanure  de  potassium,  et 
le  liquide  soumis  à  la  distillation.  Dans  le  cas  de  la  triméthylsul- 
fine,  il  s'est  formé  de  l'ammoniaque  et  du  sulfure  de  méthyle  ;  le 
cyanure  de  triméthylsulflne  n'est  donc  pas  un  composé  volatil,  et 
nous  avons  cherché  à  l'isoler  par  les  dissolvants,  après  traitement 
au  cyanure  de  potassium,  ce  qui  ne  nous  a  donné  aucun  résultat. 

2*»  Emploi  de  f  hydrogène  sulfuré.  —  En  solution  alcoolique, 
Targent  du  cyanure  double  n'est  pas  précipité  entièrement  ;  en  so- 
lution aqueuse,  la  précipitation  est  complète,  mais  il  se  forme  en 
même  temps  un  sulfocyanure  de  sulflne  et  du  carbonate  pendant 
l'évaporalion. 

8*  Action  de  Facétoaitrile.  —  Nous  avons  alors  cherché  à  ob- 
tenir directement  les  cyanures  de  sulflnes,  comme  les  iodures,  en 
traitant  les  sulfures  d'éthyle  et  de  méthyle  par  les  éthcrs  cyanhy- 
driques.  On  a  chauffé  en  tubes  scellés  un  mélange  de  sulfure  de 
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méthyle  et  d'acétonitrile  (dans  la  proportioa  d'une  molécule  de 
Tun  pour  une  molécule  de  l'autre)  ;  la  température  a  été  maintenue 
pendant  plusieurs  heures  à  120^  ;  il  n'y  avait  aucune  pression  dans 
les  tubes  à  leur  ouverture,  et  en  soumettant  le  liquide  à  la  distilla- 
tion fractionnée,  on  a  pu  séparer  assez  facilement  deux  produits, 
Tun  passant  facilement  aux  environs  de  75"*  (acétonitrile),  l'autre 
aux  environs  de  40^  (sulfure  de  méthyle)  ;  il  n'y  avait  aucune  trace 
de  cyanure. 
Même  résultat  avec  le  sulfure  d*ëlhyle. 

y  Action  des  carbylamines,  —  En  remplaçant  l'acétonitrile  par 
1a  mëthylcarby lamine,  les  résultats  furent  les  mêmes  ;  il  ne  se  forma 
également  aucune  trace  de  cyanure  ;  il  n'y  a  donc  pas  d'union  di<- 
recte  des  sulfures  alcooliques  et  des  carbylamines,  ce  qui  n'a  rien 
d'étonnant  ;  on  sait,  en  effet,  qu'on  n'a  pu  d'aucune  façon  combi- 
ner directement  l'ammoniaque  avec  les  sulfures,  et  que  les  car- 
bylamines présentent  dans  leurs  réactions  les  plus  grandes  res- 
semblances avec  l'ammoniaque. 

Ces  différents  moyens  ayant  échoué,  il  ne  nous  restait  plus,  pour 
obtenir  les  cyanures  de  sulfines,  qu'une  seule  ressource,  c'était 
de  faire  agir  directement  l'acide  cyanhydrique  sur  les  oxydes  de 
sulAnes  ;  ce  moyen  nou6  a  réussi.  Voici  comment  on  a  opéré  :  on 
a  préparé  Tiodure  de  triméthyisulfine,  puis  on  a  fait  agir  dessus 
Toxyde  d'argent  humide  en  quantité  suffisante  pour  le  transformer 
complètement  en  oxyde  (GH3)5S.OH;  cela  fait,  la  solution  aqueuse 
de  l'oxyde  a  été  évaporée  à  consistance  sirupeuse,  reprise  par 
l'alcool  à  90^,  filtrée  et  traitée  par  une  solution  aqueuse  concentrée 
d'acide  cyanhydrique  en  léger  excès  ;  le  produit  fut  soumis  à  Téva- 
poration  dans  le  vide  en  présence  d'acide  sulfurique  et  se  prit  en  une 
masse  cristalline,  qui  fut  redissoute  dans  l'alcool  à  OS^*  et  repréci- 
pitée par  l'éther  à  65<»,  puis  soumise  de  nouveau  à  l'évaporation 
dans  le  vide  sec.  Les  cristaux  obtenus  sont  de  petits  cubes  inco- 
lores, déliquescents,  solubles  dans  l'eau,  l'alcool,  insolubles  dans 
l'éther,  perdant  leur  acide  cyanhydrique  sous  lïnfluence  des  acides 
étendus,  en  se  transformant  en  sels  correspondants,  se  combinant 
au  cyanure  d'argent  pour  donner  les  cyanures  doubles  que  nous 
avons  décrits,  et  à  l'iodure  d'argent  pour  donner  le  composé 
<GH^)^SCAz.  AgI,  corps  soluble  jouissant  des  propriétés  physiques 
des  cyanures  doubles.  Dans  ce  mode  de  préparation,  il  ne  se  forme 
pas  de  sulfocyanure,  mais  le  produit  contient  un  peu  de  carbonate, 
dont  la  formation  est  difficile  à  éviter. 

Ce  cyanure  est  un  véritable  sel  ;  si  on  chaufie  sa  solution  aqueuse 
à  160^  avec  de  la  potasse,  il  est  décomposé,  et  le  sulfure  de  mé- 
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thyle  est  régénéré,  tandis  qu'il  se  forme  en  même  temps  de  la  mé- 
thylamine. 

Les  cyanures  des  autres  sulflnes  peuvent  s'obtenir  de  la  même 
façon,  mais  on  ne  les  obtient  purs  qu*avec  les  plus  grandes  dif- 
ficultés. 

VI.  (CH3)«S.ZnBr«.  —Nous  avons  indiqué  (BuIL,  t.  M,  p.  201) 
l'action  du  zinc  métallique  sur  le  bromure  de  sulfure  méthylique 
(CH»)«SBr«  ;  20  grammes  de  ce  bromure,  en  solution  dans  Falcool 
absolu,  ont  dissous  5s%95  de  zinc,  c'est-à-dire  la  quantité  néces- 
saire pour  saturer  le  brome  du  composé  (celle-ci  étant  5s%85).  Le 
produit  se  présentait  alors  sous  la  forme  d*une  solution  incolore^ 
neutre  au  tournesol,  ne  décomposant  pas  les  carbonates,  et  qui  a 
été  soumise  à  Févaporation  dans  le  vide  en  présence  d'acide  sul- 
furique  ;  ce  liquide  est  devenu  fort  visqueux,  et  ce  n'est  qu'au  bout 
d'un  temps  fort  long  qu'on  a  pu  y  voir  se  former  quelques  cris- 
taux. Nous  y  avons  dosé  le  zinc  et  le  brome  : 

I.  n.  m. 

Matière   0,623         0,569  0,5097 

Calculé  poor 
(CH^)«S.ZoBi*. 

Br   0,352  soit  56.00  o/o       55.74  o/^^ 

Br   0,3207       56.36  » 

ZnS   0,478         23.88  22.64 

Le  brome  et  le  zinc  sont  donc  en  léger  excès  dans  le  composé, 
ce  que  nous  attribuons  à  une  légère  volatilisation  du  sulfure  de 
méthyle  pendant  les  opérations. 

Ce  corps  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  insoluble  dans  l'élher; 
la  solution  aqueuse  a  une  réaction  acide  et  décompose  les  carbo- 
nates ;  par  la  chaleur,  il  devient  rapidement  fluide  ;  si  Ton  chauffe 
davantage,  il  y  a  décomposition  :  le  produit  noircit,  il  se  dégage  du 
sulfure  de  méthyle,  im  liquide  d'odeur  infecte,  et  le  liquide  distillé, 
traité  par  le  nitrate  d'argent,  donne  un  précipité  de  bromure  d'ar- 
gent ;  le  résidu  do  la  distillation  est  formé  d'un  mélange  de  bro- 
mure de  zinc  et  de  charbon.  Maintenu  quelque  temps  dans  le  vide 
à  100*,  il  ne  s'est  pas  altéré. 

Par  addition  de  chlorure  mercurique  à  sa  solution  aqueuse,  il  se 
forme  un  précipité  blanc  auquel  le  dosage  du  mercure  assigne  la 

formule  (CH3)«SHg<gf. 

Ces  différentes  réactions  montrent  bien  l'existence  d'une  combi- 
naison du  bromure.de  zinc  avec  le  sulfure  de  méthyle;  dans  ce 
bromure  double,  le  zinc  se  comporto  comme  dans  les  sels  de  zino 


FATEim.  —  RECHERCHES  1^  LES  SVl^mi%3t'  169 

ordinaires  ;  il  précipite  par  H^S  en  prësene&'ii^uûBMie  de  soude  ; 
il  donne,  par  la  potasse,  la  soude  et  Tammoniaque,  des  précipités 
solubles  dans  un  excès  du  réactif,  et  précipite  en  jaune-rougeâtre 
par  le  ferrocyanure  ;  quant  au  sulfure  de  méthyle,  il  se  trouve  mis 
en  liberté  à  mesure  de  la  précipitation  du  zinc. 

Action  de  ràcétate  d'argent  et  do  Tétbylate  de  sodium  sur  les 
sulûnes.  —  Ën  traitant  Tiodure  de  triméthylsulfine  par  Tacétate 
d'argent,  nous  avons  obtenu  de  Tiodure  d'argent,  qui  a  été  séparé 
par  filtratioD,  et  de  Tacétate  de  triméthylsulfme.  Nous  avons  cher-* 
cfaë  de  même,  le  sulfure  de  mélhyle  se  comportant  vis-à-vis  du 
brome  comme  Véthylène,  quelle  serait  l'action  de  l'acétate  d'ar- 
gent sur  Je  bromure  de  sulfure  méthylique  (GH^)*SBr«.  Les  corps 
ont  été  mélangés  dans  l'alcool  à  95°,  puis  chauffés  en  tubes  scellés 
à  100®  pendant  plusieurs  heures;  la  décomposition  a  été  com- 
plète, mais  on  n'a  pu  retirer  du  produit  qu'un  peu  de  sulfure  de 
méthyie,  du  bromure  et  de  l'acétate  de  triméthylsulfine. 

Nous  avons  également  étudié  l'action  de  l'élhylate  de  sodium 
sur  les  iodures  de  triméthylsulfine  et  de  triéthylsuiflne  ;  ces  io- 
dures,  additionnés  d'éthylate,  ont  été  chauffés  en  tubes  scellés 
à  100®  pendant  douze  heures  ;  le  liquide  s'est  légèrement  coloré  ; 
à  l'ouverture  des  tubes,  il  s'est  dégagé  un  peu  de  gaz  à  odeur 
sulfurée,  puis  le  liquide  a  été  soumis  à  la  distillation  ;  le  résidu  de 
la  distillation  était  de  Tiodure  de  sodium,  et  le  produit  distillé, 
précipité  par  l'eau,  lavé  et  séché,  puis  distillé  de  nouveau,  a  été 
reconnu  pour  du  sulfure  de  mélhyle  ou  du  sulfure  d'éthyle,  sui- 
vant la  sulfine  employée.  Ainsi  l'action  de  l'éthylate  de  sodium 
montre  que,  dans  l'union  des  éthers  simples  et  des  sulfures  alcoo- 
liques, les  radicaux  reliés  par  le  soufre  se  séparent  assez  facile- 
ment, le  sulfure  alcoolique  étant  régénéré  et  l'éther  simple  se 
comportant  comme  s'il  eût  été  primitivement  seul  ;  c'est,  du  reste, 
ce  que  va  nous  montrer  encore  mieux  l'action  de  l'ammoniaque. 

Action  de  Tammoniaque  sur  les  sulûnes.  —  Nous  avons  montré 
(Bull,  y  t.  M,  p.  201)  que  lorsqu'on  traite  le  bromure  de  sulfure 
méthylique  (CH»)*SBr*  par  un  excès  d'ammoniaque  aqueuse  et 
qu*on  fait  évaporer  dans  le  vide  en  présence  d'acide  sulfurique,  on 
obtient,  comme  résidu  du  bromure  d'ammonium,  l'oxysulfure 
(CH*)*SO,  qui  s'était  formé  en  même  temps,  se  volatilisant  dans 
ces  conditions.  Si,  au  lieu  de  faire  évaporer  la  solution  ammonia- 
cale dans  le  vide,  on  la  soumet  à  la  distillation  au  bain-marie,  on 
la  débarrasse  ainsi  de  l'excès  d'ammoniaque,  et  il  distille  en  même 
temps  un  peu  de  sulfure  méthylique  ;  le  résidu  de  la  distillation  a 
été  additionné  d'acide  chlorhydrique,  puis  évapoié  d'abord  à  l'étuve 
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à  100^,  ensuite,  lorsque  le  produit  commeace  à  jaunir,  dans  le  vide 
en  présence  d'acide  sulfurique  :  le  résidu  blanc  jaiinâtre  a  été  traité 
par  l*alcool  absolu,  qui  a  laissé  la  partie  blandie  formée  de  <âilor^ 
hydrate  d'ammoniaque  et  a  dissous  la  partie  jaune,  qui  n'était  autre 
chose  que  le  bromure  de  sulfure  régénéré.  En  faisant  agir  i'am* 
rooniaque  aqueuse,  non  plus  à  froid,  mais  à  100^,  malgré  plusieurs 
heures  de  chauffé  en  tubes  scellés,  les  résultats  ont  été  les  mêmes  : 
le  bromure  de  sulfure  méthylique  est  donc  incapable  de  se  com- 
biner à  l'ammoniaque,  comme  le  fait  le  bromure  d'éthylène. 

Nous  avons  également  cherché  si  les  iodures  de  sulHnes  pou- 
vaient se  combiner  à  l'ammoniaque,  d'après  la  méthode  de  Hof- 

mann  ;  on  a  opéré  sur  (C«H»)3SI  et  sur  ^^'q^*  |  SI,  c(ui  ont  été 

traités  par  une  solution  de  gaz  ammoniae  anhydre  dans  Taicool 
absolu. 

A  froid,  l'action  est  nulle,  et  après  évaporation  dans  le  vide  sec, 
on  retrouve  Tiodure  de  sulfine  non  attaqué  ;  on  a  alors  chauffé  en 
tubes  scellés  pendant  plusieurs  heures  à  100^  chacun  des  iodures 
avec  un  excès  de  solution  alcoolique  d'ammoniaque,  puis  le  con- 
tenu des  tubes  a  été  soumis  a  la  distillation.  Le  liquide  distillé, 
neutralisé  par  Tacide  chlorhydrique,  a  été  précipité  par  l'eau, 
lavé,  séché  sur  du  chlorure  de  calcium  et  redistilié  ;  il  passait  de 
90  à  92*»;  c'était  du  sulfure  d'éthyle.  Quant  au  résidu  de- la  dis- 
tillation, il  a  été  évaporé  à  siccité  ;  on  a  obtenu  ainsi  une  certaine 
quantité  de  cristaux  dans  lesquels  on  n'a  trouvé,  par  fusion  avec 
le  nitrate  de  potasse,  que  des  traces  de  soufre,  et  qui  ont  été  re- 
connues comme  un  mélange  d'iodure  d'ammonium  et  d'iodhydrate 
de  méthylamine.  Sous  l'influence  de  Tammoniaque,  l'élher  simple, 
qui  était  relié  par  le  soufre  au  sulfure  alcoolique,  se  sépare  donc 
de  celui-ci  pour  donner  des  aminés. 

Quand  on  traite  une  molécule  de  sulfure  d'éthyle  par  une  mo- 
lécule de  brome,  on  obtient  un  liquide  jaune,  solubiedans  Teau, 
d'une  odeur  allylique  très  prononcée  et  provoquant  le  larmoiement 
d'une  façon  considérable  ;  le  brome,  en  effet,  donne  dans  ces  con- 
ditions le  produit  d'addition  (C3Hs)«SBr«  et  une  série  de  dérivés 
bromés  ;  ayant  sursaturé  le  liquide  par  de  l'ammoniaque  aqueuse, 
nous  avons  vu  toute  oileur  disparaître,  sauf  celle  de  Tammoniaque, 
et  nous  avons  soumis  le  produit  à  la  distillation  ;  avec  les  vapeurs 
ammoniacales,  il  passa  un  corps  huileux,  peu  miscible  à  l'eau,  qui 
a  cristallisé  par  le  refroidissement  ;  ces  cristaux  ont  été  séparés 
par  un  traitement  à  Téther  qui  les  a  dissous,  puis,  celui-ci  ayant  été 
évaporé,  ont  été  purifiés  par  sublimation  ménagée.  Ces  cristaux, 
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qoi.  se  forment  en  proportions  des  pkis  minimes,  sont  très  légers, 
biaocSy  presque  insolubles  dans  Teau,  très  solubles  dans  l'alcool 
ei  réther;  ils  fondent  à  78-74*  ;  ils  sont  neutres  au  tournesol  et  se 
combinent  aux  acides  pour  donner  des  sels  très  solubles  dans 
Teau  ;  le  chlorhydrate  a  fourni  avec  le  chlorure  d*or  un  chlorau*» 
rate  cristallisé,  très  peu  soluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  et 
réiher  et  s'altérant  assez  facilement.  L'analyse  indiquerait  pour 
ce  corps  la  formule  CH^^Az'S,  qui  parait  bien  improbable  ;  mais 
la  faible  quantité  du  produit  obtenu  ne  nous  a  pas  permis  d'éluci- 
der cette  question. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  le  profesfiear  Gautier.) 

IV*   40.  —  Siup  de  moaTelles  propriétés  ehlailques  de  l'extrait 
«leMll«iie  de  lewe  de  MéM9  par  M.  J.  de  KET-PAILBADE. 

Délayons  de  la  levure  de  bière  des  brasseries,  lavée  et  pressée, 
dans  son  poids  d*alcool  à  Sô"*  et  filtrons;  on  obtient  un  liquide 
à  45"  d'alcool  environ,  d'une  couleur  jaune  clair,  limpide  et  d'une 
réaction  légèrement  acide.  Cette  liqueur  jouit  de  propriétés  chi- 
miques dignes  d'être  signalées. 

Dans  un  petit  flacon  de  8  centimètres  cubes,  versons  5  centimè- 
tres cubes  de  cette  liqueur,  puis  ajoutons-y  soit  1  gramme  de  soufre 
lavé,  soit  1  centimètre  cube  d'éther  saturé  de  soufre,  agitons  quel- 
ques minutes  en  bouchant  avec  le  pouce  et  fermons  vivement  par 
un  l>ouchon  portant  inférieurement  un  petit  morceau  de  papier 
imprégné  d'acétate  de  plomb .  Le  papier  noircit  rapidement;  il  y 
a  donc  eu  production  d'hydrogène  sulfuré. 

On  connaît  déjà  un  exemple  d'une  réaction  semblable  :  le  soufre 
ajouté  à  une  solution  concentrée  d'acide  iodhydrique  donne  H*S  à 
froid  (1).  Sans  faire  aucune  hypothèse  prématurée,  et  pour  la  fa- 
cilité des  explications  seulement,  j'ai  déjà  proposé  de  désigner 
provisoirement,  sous  le  nom  de  phibihioiiy  le  corps  ou  l'ensemble 
des  corps  contenus  dans  l'extrait  alcoofique  de  levure  de  bière, 
qui  donnent  H*S  avec  le  soufre  (2). 

En  dosant  l'hydrogène  sulfuré  formé  à  l'aide  de  la  teinture 
d'iode  dans  un  dispositif  spécial,  on  trouve  qu'un  litre  de  liqueur 
fraîchement  préparée  peut  fournir  environ  10  milligrammes 
de  H«S. 

L'extrait  alcoolique  de  levure  de  bière,  exposé  à  l'air,  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  perd  dans  deux  ou  trois  jours  la  propriété  de 

(1)  Berthelot,  Bull.  Soc,  cbim,,  t.  81,  p.  810. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lOe,  p.  iÔSl. 
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donner  H^S  avec  le  soufre;  en  d'autres  termes,  le  philothtoii  est 
détruit  par  Tair.  Ce  phénomène  se  produit  beaucoup  plus  vite  à 
chaud.  L'extrait  enfermé  dans  un  flacon  absolument  plein  et  mis  à 
Tabri  de  Tair  conserve  le  pouvoir  d'agir  sur  le  soufre.  La  liqueur, 
saturée  de  gaz  azote  pur  et  maintenue  à  l'abri  de  l'air,  conserve 
aussi  le  pouvoir  de  produire  H^S  avec  le  soufre,  tandis  que  le  gaz 
oxygène  pur  la  lui  fait  perdra.  L'action  destructive  de  l'air  sur  le 
philothion  est  donc  uniquement  due  à  l'oxygène. 

On  constate  facilement  par  des  dosages  d'oxygène,  exécutés 
au  moyen  de  la  méthode  volumétrique  de  M.  Schutzenberger,  que 
l'extrait  récemment  préparé  consomme  en  quatre  ou  cinq  heures, 
à  la  température  de  40'*,  tout  l'oxygène  dissous,  soit  environ 
4<^,5  par  litre. 

Le  chlore,  le  brome  et  Tiode  détruisent  le  philothion  instanta- 
nément. 

L'extrait  alcoolique  de  levure  de  bière,  nettement  acidifié  par 
HCl  ou  SO*H*,  ne  produit  presque  plus  de  H*S  ;  le  philothion  n'est 
pas  détruit  cependant,  car  il  suffit  de  ramener  la  liqueur  à  l'état 
primitif,  au  moyen  d'un  alcali,  pour  obtenir  de  l'hydrogène  sulfuré. 

La  liqueur  décolorée  par  le  noir  animal  ne  contient  presque  plus 
de  philothion. 

L'extrait  alcoolique  de  levure  jouit  d'un  pouvoir  hydrogénant 
assez  puissant  :  il  décolore,  en  liqueur  légèrement  acide,  le  carmin 
d'indigo  et  la  teinture  alcoolique  de  tournesol.  L'expérience  se  fait 
dans  des  fiacons  absolument  pleins.  Il  faut  environ  quinze  heures 
à  la  température  ordinaire,  et  bien  moins  à  40'',  pour  faire  dispa- 
raître une  légère  coloration  par  le  carmin  d'indigo.  C'est  un  phé- 
nomène d'hydrogénation,  car  la  liqueur  décolorée,  agiiée  à  l'air, 
reprend  immédiatement  une  teinte  bleue. 

Un  litre  d'extrait  réduit,  au  bout  de  plusieurs  jours,  près  d'un 
demi-gramme  de  carmin  sec. 

Cette  action  hydrogénanle  est  due  au  philothion;  trois  faits  le 
prouvent  : 

1°  Le  carmin  n'est  plus  décoloré  par  une  liqueur  dont  on  a  dé- 
truit le  philothion  par  une  exposition  de  plusieurs  jours  à  l'air; 

2*"  Le  carmin  n'est  plus  réduit  par  une  liqueur  agitée  avec  du 
soufre  à  Tabri  de  l'air,  et  d'où  H^S  formé  a  été  chassé  par  un  cou- 
rant d'acide  carbonique  ; 

S**  Quand  on  a  décoloré  une  certaine  quantité  de  carmin  par  une 
liqueur  fraîche,  on  constate  qu'elle  renferme  moins  de  philothion. 

La  safranine  et  le  rouge  Bordeaux  ne  sont  pas  décolorés  par 
l'extrait  alcoolique  de  levure. 


BE  RBT-PAILHABB.        LEVURE  DË  BIÈRE.  173 

A  Taide  d'un  intermédiaire,  le  philothion  réduit  très  rapidement 
le  carmin  d'indigo.  On  met  quelques  grammes  de  soufre  dans  un 
petit  flacon,  et  on  achève  de  remplir  avec  de  l'extrait  frais  coloré 
par  du  carmin  d'indigo;  on  bouche  et  on  agite.  Après  quelques 
minutes,  la  teinte  bleue  a  disparu,  mais  elle  réparait  dès  qu'on 
ouvre  le  flacon.  Ce  phénomène  s'explique  facilement.  Le  philo- 
thion et  le  soufro  donnent  H^S,  qui,  sous  Faction  du  carmin  bleu, 
est  déshydrogëné  avec  dépôt  de  soufre  et  formation  de  carmin  in- 
odore (carmin  hydrogéné).  Mais,  dès  que  ce  carmin  incolore  est 
formé,  il  entre  en  combinaison  avec  l'oxygène  libre  dissous  dans 
la  liqueur  et  redevient  carmin  bleu  en  produisant  H*0. 

Cette  succession  de  phénomènes  se  produit  jusqu'à  épuisement 
de  tout  l'oxygène  libre  et  réduction  finale  du  carmin  d'indigo. 

Tout  ce  qui  précède  se  rapporte  à  un  extrait  naturel,  c'est-à-dire 
légèrement  acide.  Divers  essais  ont  été  faits  avec  une  liqueur  ren- 
due préalablement  basique. 

L'extrait  alcoolique  de  levure  de  bière,  alcalinisé  par  de  la  soude 
caustique,  consomme  l'oxygène  libre  et  réduit  le  carmin  d'indigo 
en  peu  de  minutes.  L'effet  est  le  même,  mais  moins  rapide  avec 
le  carbonate  de  sodium.  La  liqueur  alcaline,  conservée  dans  un  fla- 
con absolument  plein,  puis  légèrement  acidifiée,  donne  H*S  avec  le 
soufre.  L'extrait  alcalinisé  et  exposé  à  l'air  perd  cette  propriété  en 
peu  de  temps.  L'effet  des  alcalins  est  donc  de  rendre  le  philothion 
beaucoup  plus  sensible  à  l'action  de  l'oxygène. 

Le  philothion  et  le  soufre  donnant  H'S,  il  me  parait  évident  que 
le  philothion  et  Toxygèncforment  H^O. 

J'ai  trouvé  le  philothion  dans  la  plupart  des  tissus  animaux  (1), 
et  j'ai  aussi  prouvé  qu^en  classant  les  tissus  d'un  même  animal 
suivant  leur  affinité  pour  le  soufre,  on  obtient  le  même  ordre  qu'en 
les  classant  suivant  leur  affinité  pour  l'oxygène  (2).  Enfin,  j'ai  éga- 
lement montré  que  le  philothion  existe  dans  les  parties  jeunes  et 
actives  des  végétaux.  Ce  dernier  fait  est  contrôlé  par  les  obser- 
vations de  MM.  Selmi  et  Poliaci  (3).  Ces  auteurs  ont  constaté  dès 
1875,  mais  sans  en  tirer  aucune  conséquence,  que  les  bourgeons 
de  certaines  plantes,  saupoudrées  de  soufre,  dégagent  un  peu 
de  H»S. 

Cet  ensemble  de  faits  donne  à  prévoir  que  dans  la  cellule  vi- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  106,  p.  1681,  et  t.  lOV,  p.  43. 
(%)  Comptes  rendus^  t.  108 9  p.  356. 

(3)  Selmi,  Centralblatt  chem,,  année  1875.  —  Pollaci,  Gêxielta  cbimiea 
Hêliêaëf  année  1875.  * 
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vante  le  philothion  joue  ua  rôle  phyaiologique,  peuUôtre  impor- 
tant. Dans  une  autre  communicatioD  »  j'exposerai  les  résvdUts 
d'expériences  instituées  pour  déterminer  par  quel  jeu  chimique 
s'exerce  ce  rôle  physiologique. 

If .  —  Sur  la  Tllesse  do  dissolnUorn  de  quelques  mlnévMx 
earbonatéa  dans  les  acides  i  par  H.  W.  SPRIiKG. 

Les  résultats  obtenus  par  l'étude  de  la  vitesse  de  dissolution  du 
spath  d'Islande  dans  les  acides  m'ont  engagé  à  déterminer  aussi  la 
vitesse  de  dissolution  d'autres  carbonates.  On  pouvait  espérer 
recueillir  quelques  renseignements  nouveaux  sur  Finfluence  exercée 
par  les  propriétés  physiques  des  carbonates  et  s'assurer  si  leur 
nature  chimique  entre  comme  facteur  prépondérant,  ou  non,  dans 
le  phénomène  de  la  dissolution. 

Le  nombre  de  carbonates  qui  se  prêtent  à  des  mesures  de  vitesse 
de  dissolution  précises  n'est  pas  bien  grand.  En  effet,  pour  obtenir 
des  résultats  comparables  entre  eux,  il  est  indispensable  d'opérer 
sur  des  cristaux  définis,  de  grandes  dimepsions,  et  non  sur  des 
masses,  plus  ou  moins  compactes,  formées  par  l'agglomération  de 
petits  cristaux  diversement  orientés.  Les  recherches  entreprises 
sur  le  marbre  m'ont  montré,  en  effet  (1),  que  des  fragments  taillés 
dans  un  même  bloc  ne  se  dissolvent  pas  également  vite.  Au  con- 
traire, le  spath  d'Islande,  par  suite,  sans  doute,  de  son  homogé- 
néité cristalline,  fournit  toujours  les  mêmes  résultats  dans  des 
conditions  égales  de  température  et  d'orientation  des  faces  sou- 
mises à  l'action  des  acides. 

J'ai  dû,  par  conséquent,  borner  mes  recherches  aux  carbonates 
cristallisés  naturels  dont  il  m'a  été  possible  de  me  procurer  des 
échantillons  convenables,  savoir  :  Varagonite^  la  withérite,  la 
dolomiey  la  smilbsonite,  la  cérusile^  Vazurite,  J'ai  examiné  aussi 
la  malachite  compacte  dont  j'avais  un  échantillon  se  distinguant 
par  une  grande  homogénéité. 

Je  puis  me  dispenser  de  décrire  la  méthode  employée  dans  ces 
mesures  de  vitesses  de  réaction;  je  l'ai  fait  connaître  à  Toccasioa 
de  mes  recherches  sur  la  dissolution  du  spath  d'Islande. 

Voici,  résumés  en  un  tableau,  les  résultats  obtenus  en  se  ser- 
vant soit  d'une  solution  d'acide  chlorhydrique  à  10  0/0,  soit  d'une 
solution  équivalente  d'acide  azotique. 

La  première  partie  du  tableau  se  rapporte  à  la  température  de 
IS'';  la  seconde,  moins  complète,  à  la  température  de  35°*  Le 

(1)  BalIetiBS  de  V Académie  rofalo  de  Belgique  (3),  t.  iSy  1887. 
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manque  de  matière  première  m*a  empêché  d'opérer,  pour  tous 
les  carbonates,  à  une  température  différant  de  ib"". 

Lies  nombres  reproduits  dans  ces  tableaux  expriment  le  volume 
de  CO^  dégagé,  dans  Tunité  de  temps  (1*)  après  des  débits  de  25 
en  25  centimètres  cubes  de  gaz,  par  centimètre  carré  de  surface 
d'attaque.  Ils  sont  la  moyenne  de  trois  à  cinq  séries  d'observations, 
suivant  le  cas. 


fae«  g'. 

'wrrBéiiTB. 

c4llDSITB, 

face  g'. 

AZOSITB. 

DOLOaiB. 

•■mao- 

NITI.  . 

halâchitb.  I 

IPBRATU 

RE  DE 

15*. 

0,0i52 

0,1» 

0,073 

0,0606 

0,0034 

0,0083 

0,023 

0,115 

0,068 

0,0293 

0,0023  . 

0,0077 

0,021 

73  

0,0398 

0,113 

0.064 

0.0280 

0,0021 

0.0074 

0,019 

0,0387 

0,106 

0,OW 

0,0356 

0,0030 

0,0068 

0,016 

0,0344 

O.IOÎ 

0,066 

0,0245 

0.0018 

0,0064 

0,017 

0,0316 

0,096 

0,052 

0,0230 

0,0017 

0.0058 

0,015 

0,0388 

0,086 

0,048 

0,(»15 

0,0016 

0,0053 

0,014 

0,0Mi 

0,063 

0,043 

O.O303 

0,0014 

0,0047 

0,013 

Wtt  

0,0235 

0,078 

0,040 

0,0183 

0,0013 

0,0043 

0,011 

0,(«10 

0,072 

0,038 

0,0170 

0,00l3 

0,0040 

0,097 

TEMPÉRATU 

RE    DE  SÔ*. 

» 

0,406 

0,0630 

0,0046 

0,0143 

0,037 

9 

0.380 

• 

0,0682 

0,0014 

0,0135 

0,085 

» 

0,352 

m 

0,0533 

0,00il 

0,0134 

0,033 

0,3t6 

V 

0,0611 

0,0038 

0,0116 

0.031 

» 

0,297 

n 

0,0480 

0,00^ 

0,0110 

0,027 

150  

» 

0,274 

> 

0,0445 

0,0033 

0,0103 

0,036 

0,346 

» 

0,0412 

0,0030 

0,0090 

0,023 

S 

0  233 

0,0340 

0,0027 

0,0080 

0,021 



» 

0,196 

0,0310 

0,0024 

0,0073 

0,019 

> 

0,168 

> 

0,0275 

0,0023 

0,0064 

0,097 

Conclusions.  —  1*  Tous  ces  carbonates  se  dissolvent  également 
vite  dans  Tacide  chlorhydrique  et  dans  l'acide  azotique(l).  S'il  est 
permis  de  généraliser  cette  remarque,  on  dira  que,  comme  pour  le 
marbre  et  le  spath  d'Islande,  la  vitesse  de  dissolution  est  indépen- 
dante de  la  nature  chimique  des  acides  monobasiques  inorgani- 
ques ;  ou  bien  encore  la  vitesse  de  dissolution  est  une  grandeur 
constante  pour  chaque  espèce  de  carbonate.  Le  phénomène  parait 
donc  dépendre  surtout  des  facteurs  physiques  et  non  chimiques, 

2*  La  vitesse  de  dissolution  augmente  rapidement  avec  la  tem- 
pérature, mais  d'une  manière  inégale  d'un  carbonate  à  un  autre. 

(1)  La  cérusite  n'a  M  soumise  qa'à  raction  de  l'acide  azotique. 
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Si  Ton  adopte  une  formule  exponentielle  pour  exprimer  la  relation 
de  la  vitesse  avec  la  température,  comme  je  l'ai  démontré  pour  le 
spath,  on  calcule  aisément  les  valeurs  de  x  satisfaisant  Téqua- 
tion  : 

3S-15 

V35  =  Vi5X2   '  . 

On  trouve  : 

Garbooates.  Valears  de  x. 

Withérile..   i,i5 

Azurile   i,98 

Dolomie   2,13 

Smithsonite   2,58 

Malachite  \   2,67 

Ce  tableau  démontre  Tinégale  influence  de  la  température  sur  la 
vitesse  de  dissolution;  x  entrant  comme  diviseur  dans  la  formule 
précédente,  on  voit  que  l'influence  est  la  plus  grande  pour  la 
writhérite  et  la  plus  faible  pour  la  malachite. 

3""  Il  résulte  de  là  qu'une  comparaison  des  vitesses  de  dissolu- 
tion des  carbonates,  à  une  température  donnée,  ne  peut  fournir  de 
résultat  d'une  valeur  scientiflque  générale.  Cependant  on  peut,  à 
simple  titre  de  renseignement,  comparer  les  vitesses  mentionnées 
dans  le  premier  tableau  pour  la  température  de  15*»  avec  celle  du 
spath  pour  la  même  température.  On  obtient  alors  le  tableau  sui- 
vant, dans  lequel  la  vitesse  pour  le  spath  est  représentée  par 
l'unité. 

Vitesses  comparées 

Carbonates.  à  celle  du  spath. 

Withérile   1 ,284 

Cérusite   0,757 

AragoDite   0,476 

Azurite   0,334 

Mahichile   0,231 

Smithsonite   0,087 

Dolomie   0,025 

Les  différences  de  vitesses  sont  considérables  :  la  dolomie,  par 
exemple,  se  dissout  quarante  fois  plus  lentement  que  le  spath. 

Il  est  évident  qu'on  ne  peut  chercher  la  cause  de  ce  phénomène 
dans  la  nature  chimique  seule  des  carbonates.  On  est  en  présence 
d'une  action  compliquée  dont  les  éléments  nous  sont  absolument 
inconnus. 

4®  Si  Ton  trace  les  courbes  des  vitesses  de  dissolution  des  car- 
bonates en  prenant  comme  ordonnées  les  vitesses  et  comme  abs- 
cisses les  degrés  de  concentration  de  Facide,  on  constate  que  Ton 
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obtient  très  sensiblement  des  droites.  La  vitesse  est  donc  inverse, 
ment  proportionnelle  à  la  concentration  de  Tacide,  ainsi  que  je  Tai 
trouvé  pour  le  spath  et  pour  le  marbre. 

Cependant  le  point  de  rencontre  de  la  courbe  avec  Taxe  des 
abscisses  ne  se  trouve  pas  au  point  donnant  la  concentration  zéro^ 
mais  il  tombe  d'autant  plus  en  deçà  qu'on  a  affaire  à  un  carbonate 
se  dissolvant  plus  lentement.  Il  y  a  donc  pour  chaque  corps  une 
concentration  à  partir  de  laquelle  la  dissolution  ne  se  fait  plus  pro- 
portionnellement à  celle-ci  ;  on  doit  môme  dire  plus  :  pour  une 
concentration  d'acide  suffisamment  réduite,  la  dissolution  paraît 
pratiquement  nulle. 

Ce  fait  me  paraît  avoir  une  certaine  importance,  parce  qu*il  tend 
à  montrer  que  les  carbonates  naturels  ne  se  laissent  entamer  régu- 
lièrement que  si  Tacide  agit  par  sa  masse, 

N«  tS.  —  Sar  la  vitesse  de  dissolation  dn  spath  d'Islande 
dans  l'aelde  chlorhydrlqae  f  par  M.  W.  SPai.\G. 

J*ai  déterminé,  il  y  a  quelques  années  (1),  la  vitesse  de  dissolu- 
tion du  spath  d'Islande  dans  un  certain  nombre  d'acides.  J'ai  re- 
connu, comme  Boguski  l'avait  déjà  fait  pour  le  marbre,  que  la 
vitesse  est  indépendante  de  la  nature  chimique  des  acides  inorga- 
niques dont  les  sels  de  calcium  sont  solubles,  et  qu'elle  est  propor- 
tionnelle à  la  concentration  des  acides  pour  des  températures 
basses;  pour  des  températures  plus  élevées  (55*")  la  vitesse  diminue 
plus  rapidement  que  la  concentration. 

En  comparant,  en  outre,  la  vitesse  de  dissolution  de  sections 
taillées  perpendiculairement  à  l'axe  optique,  ou  parallèlement  à 
celui-ci,  j'ai  trouvé  que  ces  vitesses  étaient,  très  approximative- 
ment, dans  le  rapport  des  indices  de  réfraction  correspondant  aux 
sections  mentionnées. 

Mon  ami,  M.  G.  Césaro  (2),  bien  connu  par  ses  beaux  travaux  de 
cristallographie,  a  soumis  mes  résultats  au  calcul,  en  vue  de  les 
comparer  avec  ceux  que  Boguski  avait  obtenus  pour  le  marbre,  et 
surtout  aQn  de  vérifier  si  la  proportionnalité  observée  entre  les 
vitesses  de  réaction  des  sections  perpendiculaires  et  parallèles  à 
l'axe  optique  et  l'élasticité  optique  se  maintient  aussi  pour  les  faces 
de  clivage  comparées  avec  l'une  des  deux  autres  sections.  L'ac- 
cord entre  les  résultats  de  mes  mesures  et  ceux  du  calcul  est  aussi 
complet  que  possible. 

(1)  Bulletin  de  F  Académie  royale  dû  Belgique  (8),  t.  14,  18d7. 

(2)  Annales  de  chimie  ot  de  physique  (6),  t.  17,  p.  5  et  37;  1889. 
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A  répoque  où  j'ai  fait  mes  expériences,  je  n'avais  pas  pensé  à 
comparer  la  vitesse  de  dissolution  des  faces  de  clivage  avec  la 
vitesse  des  autres  faces,  parce  que  je  ne  connaissais  pas  la  valeur 
de  l'élasticité  optique  pour  les  diverses  directions  du  spath.  Le 
calcul  de  M.  Césaro,  fait  aprè»  mes  observations,  augmente  de 
beaucoup  la  probabilité  de  leur  exactitude. 

La  formule  donnée  par  M«  Césaro  pour  exprimer  la  viteisee  de 
réaction  v  d'une  section  quelconque  d*un  cristal  de  spath  est  : 

y  =        «in*  f  +  ces' 

et  Ton  a,  pour  le  spath,  a  (ou  l'élasticité  minima)  =  0,60294  et  c 
(ou  l'élasticité  maxima)  =  0,6728  ;  <p  est  l'angle  que  fait  une  face 
avec  Taxe  optiqne.  Si  le  clivage  est  pris  pour  face  d'attaque,  on 
a<p  =  44o  34". 

M.  Césaro  a  calculé,  à  l'aide  de  ces  données,  la  vitesse  v  pour  la 
face  d'attaque  V  tangente  aux  arêtes  culminantes  du  rhomboèdre 
de  clivage.  Dans  ce  cas  ç=  26°  15' 14",  et  r=flX^>09416.  Il 
est  intéressant  de  vérifier  si  Texpérience  et  la  théorie  sont  aussi 
d'accord  pour  cette  direction. 

M.  Césaro  fait  remarquer,  en  outre,  au  sujet  des  relations  de  la 
vitesse  de  réaction  avec  la  température,  que  mes  observations  pa- 
raissent s'exprimer  plus  exactement  par  une  formule  parabolique 
telle  que 

v=u(0,00iT3  +  0,77^), 
que  par  l'exponentielle  : 

que  j'avais  proposée. 
En  effet,  la  formule  parabolique  donne  : 

Pour  T  =  15   r,5 

»    T  =  35   V35 

»    T  =  55  

puis  : 

î^5=2      et  255=4.90. 

or  j'avais  trouvé  pour  ces  rapports  :  2.05  et  1.90,  ce  qui  est, 
comme  le  fait  remarquer  M.  (Césaro,  une  concordance  absolue. 
Toutefois  M.  Césaro  pense  que  la  formule  exponentielle  est  plus 
probable,  surtout  parce  que  la  formule  parabolique  admet  un  mini-' 
mum  de  vitesse  pour  une  température  donnée,  tandis  qu'il  semble, 
a  priori^  que  la  vitesse  doive  décroître  indéfiniment  avec  T.  Pour 
résoudre  la  question,  il  suffirait  de  faire  quelques  mesures  de  vi- 


=  u 
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tesse  de  réaction  à  des  température»  intermédiaires,  notamment  à 
des  températures  inférieures  à  15"*.  En  efTet^  à  0*,  la  vitesse 

moyenne  serait  y  —  ^jî^  =  0,5946  u  d'après  la  formule  exponen- 
tielle, tandis  que  la  formate  parabolique  demanderait  v^,  2^0,775  u. 
La  différence  est  assez  gprande  pour  ne  pas  échapper  à  robserra* 
lion. 

Devant  les  résultats  du  calcul  de  M.  Césaro,  j*ai  cru  utile  de 
compléter  mon  premier  travail. 

J^ai  pu  constater  qu'effectivement  te  vitesse  de  la  dissolution  est 
liée  à  Télasticité  de  la  face  d'attaque,  quelle  que  soit  sa  direction 
antour  de  Taxe  optique  du  cristal  et,  qu'en  outre,  la  vitesse  varie 
avec  la  température  suivant  une  exponentielle,  ainsi  que  je  Tavais 
annoncé  dans  un  premier  travail  (i).  Enfin,  en  perfectionnant  la 
méthode  suivie  pour  mesurer  les  vitesses  de  dissolution,  j'ai 
constaté  qu'un  terme  de  l'équation  exponentielle  figurant  dans  mon 
premier  travail  devait  être  changé;  on  doit  écrire  : 

v=tii.2»*»n     a«  lieu  de  v=n.2». 

n  est  clair  que  ce  changement  n'altère  pas  les  rapports  de  vitesse 
relative  à  des  faces  diverses,  car  le  coefficient  exponentiel  dispa- 
raît dans  le  rapport  des  vitesses  pour  une  môme  température. 

Avant  de  reproduire  les  résultats  numériques  nouveaux,  je  ferai 
connaître,  en  abrégé,  le  perfectionnement  que  j'ai  cru  devoir  appor- 
ter à  la  méthode  pour  éliminer  deux  causes  d'erreur. 

Dans  mes  premières  recherches,  la  vitesse  de  dissolution  du 
spath  était  déduite  du  temps  nécessaire  au  dégagement  de  25  cen* 
timètres  cubes  de  CO^.  La  surface  d'attaque  restait  constante, 
parce  que  l'on  soustrayait  à  l'action  de  Facide  cinq  des  six  fasces 
du  parallélipipède  de  s{}ath,  en  les  enduisant  de  cire  :  la  sixième 
face  se  dissout  alors  parallèlement  à  elle-même  si  la  réaction  ne 
dure  pas  très  longtemps. 

On  employait  une  solution  d'acide  (HCl,HAzO*,  HClO*,etc.)  à 
10  0/0  en  quantité  justement  nécessaire  pour  fournir  500  centimè- 
tres cubes  de  CO*  à  0»  et  sous  760  millimètres  de  pression.  On 
avait,  de  cette  façon^  par  définition,  le  dernier  point  de  la  courbe 
des  réactions. 

L'anhydride  carbonique  produit  par  l'action  de  l'acide  était  reçu 
dans  une  cloche  graduée,  placée  dans  une  petite  cuve  à  eau.  Pour 
éviter,  autant  que  possible,  la  dissolution  de  CO^  dans  l'eau  de  la 


(1)  Loc.  cU, 
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cuve,  on  saturait  celle-ci  par  un  courant  de  CO^.  Comme  on  était 
obligé  de  suspendre  ce  courant  pendant  les  lectures  des  volumes 
de  CO^  recueillis  dans  la  cloche  graduée,  il  se  produisait  une  désa^ 
turation  de  Teau  qui  se  traduisait  inévitablement  par  une  perte  du 
CO'  à  mesurer.  Cet  inconvénient  se  faisait  sentir  d*autant  plus 
que  l'opération  durait  plus  longtemps,  c'est-a-dire  que  l'on  opérait 
à  des  températures  plus  basses.  11  n'est  donc  pas  étonnant  que  le 

rapport  —  ait  été  trouvé  un  peu  plus  grand  que  le  rapport  — . 

Pour  éliminer  cette  cause  d'erreur,  j'ai  interposé,  entre  le  vase 
où  se  faisait  l'attaque  du  spath  par  Tacide  et  la  cuve  pneumatique, 
un  tube  en  verre  haut  de  1",20  et  large  de  0",03,  placé  verticale- 
ment. L'anhydride  carbonique  était  amené  dans  le  bas  du  tube,  il 
déplaçait  devant  lui  Tair  du  tube,  et  celui-ci,  pris  à  la  parlie  supé- 
rieure du  même  tube,était  conduit  dans  la  cloche  graduée.  Les  di- 
mensions ont  été  choisies  de  manière  que,  malgré  la  diffusion  de 
CO*  et  de  Tair,  il  n'entrât  pas  de  CO*  dans  la  cloche.  Dans  ces  con- 
ditions, il  n'y  avait  plus  lieu  de  saturer  l'eau  de  la  cuve  au  moyen 
de  CO*.  Pour  plus  de  précautions  encore,  on  cessait  de  noter  les 
volumes  de  gaz  recueilli  après  un  débit  de  300  centimètres  cubes 
el  non  jusqu'à  épuisement  complet  de  la  réaction  (1). 

Un  essai,  à  l'eau  de  baryte,  a  démontré  qu'en  effet  il  ne  passe 
pas  d'anhydride  carbonique  dans  la  cloche. 

Une  autre  cause  d'erreur  se  trouve  dans  V impossibilité  de  main- 
tenir la  température  constante  pendant  la  durée  de  la  réaction.  La 
chaleur  de  la  réaction  est,  en  effet,  une  cause  interne  de  l'éléva- 
tion de  la  température  d'autant  plus  sensible  que  la  réaction  est 
plus  vive,  c'est-à-dire  qu'on  opère  à  une  température  plus  élevée. 
Malgré  l'emploi  d'un  large  bain  d'eau  à  température  constante ,  on 
ne  peut  empêcher  la  température  de  Tacide  de  s'élever. 

Puisqu'on  ne  peut  éliminer  cette  cause  d'erreur,  on  se  trouve 
obligé  de  noter  les  variations  de  la  température  pendant  toute  la 
durée  des  mesures  et  de  rapporter,  par  le  calcul  (méthode  des 
approximations  successives),  les  vitesses  observées  à  une  tempé- 
rature constante  (2). 

Pour  le  reste,  j'ai  opéré  comme  précédemment  ;  je  puis  donc  me 
dispenser  d'entrer  dans  d'autres  détails  et  me  borner  à  reproduire 

(1)  Le  tubo  vertical  ayant  une  capacité  de  près  de  900  centimètres  cubes,  on 
no  recevait  donc  qu'environ  le  tiers  de  son  contenu  dans  la  cloche. 

(2)  C  est  à  cette  cause  d'erreur  que  Ton  doit  attribuer  les  nombres  trop 
grands  trouvés  dans  mes  premières  recherches.  J'attribuais  en  effet  a  (*  la 
vitesse  appartenant  à  t*-\-n. 
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les  vitesses  de  la  réaction  après  des  débits  successifs  de  25  centi- 
mètres cubes  de  gaz  carbonique. 

Les  nombres  du  tableau  suivant  expriment  le  volume  de  GO* 
dégagé  par  seconde  et  par  centimètre  parré  de  la  face  d'attaque 
du  spath,  dans  un  volume  d'acide  chlorhydrique  à  10  0/0,  mesuré 
pour  fournir  500  centimètres  cubes  de  gaz  à  0*. 

lis  sont  la  moyenne  de  cinq  séries  d'observations. 


débil  de  CO* 
tn 

centimètres  cubes. 

Vitesse  de  réaction  par  centimètre  carré. 

15*. 

3o«. 

55-. 

j» 

9 

» 

0,095 

0,251 

0,565 

0,068 

0,236 

0,532 

0,085 

0.220 

0,500 

0,079 

0,206 

0,467 

0,074 

0,192 

0,437 

0,066 

0,118 

0,404 

0,063 

0,162 

0,372 

0,057 

0,147 

0,340 

0,06i 

0,132 

0,308 

0,045 

0,116 

0,276 

0,010 

0,192 

0,244 

0,035 

0,087 

0,212 

Voyons  comment  la  vitesse  de  réaction  se  relie  à  la  tempéra- 
ture. 

Posons  a  priori  la  relation  : 

T-15 

nous  pourrons  déterminer  x  en  faisant,  d'après  le  tableau  précé- 
dent 

v  =  0,251;      u  =  0,095      et  T=:35. 

On  a  alors 

0,251  =  0,095X2'      d'où     a:  =  14,27. 

La  formule 

T-15 

V=IZ.2**>«7 

nous  donnera  alors  la  vitesse  v  pour  une  température  quelconque 
T  en  fonction  de  la  vitesse  à  15-.  Pour  s'assurer  de  la  valeur  de  la 
formule,  il  suffira  de  calculer  y  pour  quelques  températures  et  de 
voir,  par  Texpérience,  si  l'observation  est  d'accord  avec  le  calcul. 
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J'ai  choisi  lee  températures  0*,  26%  4â'  et  45*.  On  ne  peut  opérer 
au  delà  de  55*;  nous  verrons  bientôt  pourquoi. 
Les  résultats  sont  résumés  dans  le  tableau  suivant  : 


T.  V  ealcaié.  v  obiervé. 

0    0,046  0,044 

15    0,095  0,095* 

26   0,468  0,162 

35   0,251  0,251* 

42   0,352  0,357 

45   0,408  0,411 

55  ,   0,663  0,565 


Les  nombres  marqués  d'un  astérisque  ne  doivent  pas  être  com* 
pris  dans  la  comparaison,  puisqu'ils  ont  servi  à  rétablissement  de 
la  formule  exponentielle.  On  voit  que  pour  les  autres  tempéra** 
tures  la  concordance  entre  le  calcul  et  Tobservation  est  complète, 
excepte  pour  la  température  de  55*.  La  raison  de  cet  écart  doit 
être  cherchée  dans  Timpétuosité  môme  de  la  réaction  :  les  bulles 
de  CO*  sont  très  grosses  et  le  liquide  acide  agit  alors  moins  éner» 
giquement,  comme  je  l'ai  fait  voir  dans  un  travail  précédent,  qu# 
s'il  se  trouve  réparti  sur  les  surface»  à  forte  courbure  des  petites 
bulles  (1). 

On  doit  donc  considérer  l'équation  exponentielle  comme  véridée 
entre  les  limites  de  température  G*"  et  45'', 

Voyons  maintenant  comment  varie  la  vitesse  de  réaction  pour 
des  faces  d'attaque  parallèles  ou  perpendiculaires  à  l'axe. 

Les  résultats  sont  reproduits  dans  le  tableau  placé  en  haut  do  la 
page  183. 

J'ai  fait  figurer  aussi,  à  fin  de  comparaison,  les  valeurs  calcu- 
lées d'après  la  formule  de  M.  Césaro,  en  prenant  pour  terme  de 
comparaison  la  vitesse  pour  la  section  parallèle  à  Taxe.  Le  tout  se 
rapporte  à  la  température  de  15®. 

La  concordance  est  aussi  satisfaisante  qu'on  peut  le  désirer.  Il 
paraît  par  conséquent  établi  que  l'élasticité  du  spath  intervient 
comme  facteur  dans  la  vitesse  de  dissolution. 

J'ajouterai  encore  qu'il  résulte  des  calculs  de  M.  Césaro  (/.  c, 
p.  35)  c  que  l'élasticité  développée  par  l'action  de  l'acide  est  celle 
qui  correspond,  dans  l'ellipsoïde  d'élasticité,  au  rayon  perpendicu- 
laire à  la  face  d'attaque;  en  d'autres  termes,  les  vibrations  qui 

(1)  On  ne  peut  pas  attribuer  la  vitesse  trop  faible  obse nrée  à  55i*  à  un  en- 
traînement  de  l'acide  chlorhydriqae,  car  je  me  suis  assuré  que  le  g«z  dégagé 
ne  renferme  pas  trace  de  H  Cl. 
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de  C0« 
en  centimètres 
cubes. 


» 

50, 
75. 

100. 

125. 

150. 

175. 

S80. 

225. 

KO. 

m. 

300 


parallèle 
Obeenré. 


0,092 
0,09S 
0,082 
0,074 
0,069 
0,064 
0,060 
0,053 
0,048 

o,au 

0,0» 


SSCTIOS 

paraSIèle  «a  enrage. 


Obserré. 


0,095 
0,088 
0,085 
0,079 
0,074 
0,066 
0,068 
0.057 
0,052 
0,045 
0,040 
»,085 


Calculé. 


0,098 
0,093 
0,000 
0,098 
0.073 
0,068 
0,063 
0,056 
0,651 
0,046 
0,040 

o,es7 


SBCf jaN 

perpendicalaire  à  Taxe. 


Obaerri. 


0,105 
0,098 
0.092 
0,085 
0,078 
0,074 
0,067 
0,010 
0,056 
0.052 
0,0(5 
0,006 


Calcalé. 


0,103 
0,096 
0,091 
0,082 
0,017 
0.071 
0,067 
0,059 
0,05» 
0,049 
0,042 
0.008 


constituent  l'action  de  Tattaque  s'exécutent  normalement  au  plan 
d'attaque.  » 

Enfin,  si  Ton  détermine  la  vitesse  de  la  réaction  pour  une  sec- 
tion tangente  à  Taréte  obtuse     du  spath,  on  trouve  à  15®  : 


TJliaSB 

TITBSSB 

co*. 

CO». 

Observée. 

Calculée. 

Obserrée. 

CaUioléa. 

0.108 
0,095 
0,088 
0,082 

0,076 
0,070 

0,100 
0,094 
0,000 
0,061 
0,075 
0,070 

0.064 
0,058 
0,051 
0,046 
0,039 
0,033 

0,066 
0.058 
O,06t 
0,048 
0,041 
0,037 

On  voit  qu'il  y  a  concordance,  ici  aussi,  entre  les  mesures  et  les 
résultats  du  calcul. 

J*ai  essayé  aussi  de  déterminer  la  vitesse  de  réaction  d'une  sec- 
tion taillée  tangentiellement  à  Taréte  aiguë  du  solide  de  clivage. 
Les  résultats  sont  inutilisables  parce  que,  cbo^e  curieuse,  la  disso- 
lution se  fait,  pour  cette  section,  d'une  manière  irrégulière. 

Les  bords  de  la  section  se  dissolvent  plus  vite  et  Ton  finit  par 
obtenir,  en  place  du  plan  primitif,  un  solide  à  cinq  faces.  D'après 
l'inclinaison  des  faces  nouvelles,  on  serait  presque  disposé  à  con- 
clure à  la  reconstitution  du  solide  de  clivage. 

En  résumé,  ces  recherches  montrent  que  la  vitesse  de  dissolu- 
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tion  du  spath  dans  un  acide  ne  dépend  pas  seulement  de  la  nature 
chimique  du  minéral,  mais  qu'elle  est  aussi  une  fonction  simple 
de  Vélasticité  et  qu'elle  vai-ie  avec  la  température  suivant  une 
exponentielle. 

13.  —  AcUoa  de  Taelde  Moilqne  famul  sar  le  benxène 
hexachloré;  par  M.  ISTRATl. 

La  benzine  hexachlorée  (C«C1®),  composé  dû  à  l'association  da 
carbone  et  du  chlore,  est  connu  depuis  le  commencement  du 
siècle  (1),  et  principalement  depuis  les  travaux  de  MM.  Berlheiot 
et  Jungfleisch  (2),  qui,  en  1868,  ont  établi  sa  véritable  nature  ;  on 
n'a  pu  néanmoins  obtenir  jusqu'à  présent  aucun  dérivé  de  ce  corps- 
La  cause  en  est,  croyons-nous,  dans  le  fait  que  ce  corps  est  abso- 
lument réfractaire  à  Faction  des  acides  concentrés. 

Dans  rimporlante  thèse  de  M.  Jungfleisch  (3),  il  est  dit  :  t  Cast 
un  corps  d'une  stabilité  très  grande  ;  les  acides  concenli  és  n'exer- 
cent sur  lui  aucune  action.  »  Et  toutes  les  publications  faites 
depuis,  sur  ce  point  spécial,  n'ont  rien  changé  à  cette  affirmation. 

Cependant  'a  benzine  hexachlorée  est  attaquée  avec  une  extrême 
facilité  par  l'acide  azotique  fumant,  seul  ou  accompagné  de  Tacide 
sulfuriquB  concentré. 

Voici  comment  nous  nous  en  sommes  convaincu  : 

Dans  un  ballon  terminé  par  un  réfrigérant  ascendant,  nous  avons 
fait  agir  sur  25  gi*ammes  de  C«C1®  pur,  fusible  à  226'»,  un  mélange 
fomé  de  200  centimètres  cubes  de  AzO^H  fumant  et  de  50  centi- 
mètres cubes  de  SO^H*  (D  =  1,84).  Nous  avons  immédiatement 
observé  une  vive  effervescence  avec  une  production  d'hypoazotide. 
Les  gaz  produits,  lavés  à  travers  Teau,  montrent  qu'ils  contiennent 
des  torrents  d'acide  chlorhydrique.  Après  six  heures  de  réaction, 
on  a  recueilli  de  ces  gaz  sous  Teau  50  centimètres  cubes  qui, 
traités  par  la  potasse,  après  seize  heures  d'agitation  et  de  contact, 
ont  perdu  84  centimètres  cubes  (64  0/0).  Des  16  centimètres  restés 
insolubles  dans  la  potasse,  on  a  pris  10  centimètres  cubes  qui  ont 
été  traités  par  le  phosphore.  Celui-ci  est  entré  en  fusion  ;  le  tube 
s*est  légèrement  échaufié,  et  Ton  a  observé  de  la  fumée  d'anhy- 
dride phosphorique.  L'eau  s'est  élevée  immédiatement,  et  il  n'est 

(1)  Chlorure  de  Jultn. 

(2)  Bertuklot  et  Jungfleisch.  Études  comparatives  sur  la  benzine  per- 
chlorée,  la  naphtaliDe  pero.hlorée  et  le  chlorure  de  Julin  [Abu.  de  cbim.  ci  de 
phys.y  1808,  t.  IS,  p.  330.) 

(S)  E.  Jungfleisch.  Recherches  sur  les  dérivés  chlorés  de  la  benzine.  {Aan. 
de  chim,  et  de  phys.,  1808,  t.  iS,  p.  290.) 
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resté,  sous  l'influence  da  phosphore,  que  1^*^,2 d'un  gaz  qui  parais- 
sait èlre  de  l'azote. 

Après  sept  heures  d'ébulUlion,  la  substance  était  presque  tota- 
lement dissoute,  et  elle  a  été  filtrée  à  chaud  sur  du  coton  de  verre. 

Par  le  refroidissement  de  Tacide  azotique,  on  observe  le  dépôt 
d'un  corps  jaune  ;  ce  dépôt  s'obtient  plus  rapidement  par  l'addi- 
tion d'une  certaine  quantité  d'eau.  Ce  corps  a  l'apparence  de  l'io- 
doforine,  sans  en  avoir  pourtant  l'odeur  ni  la  grande  densité. 

Il  est  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  où  il  se  dépose  sous  forme 
de  lames  jaunes,  douées  d'un  éclat  métallique,  comme  le  sulfure 
d'ëtain  (or  mussif). 

La  benzine  le  dissout  avec  une  plus  grande  facilité  que  l'alcool 
chaud,  et  il  se  dépose  en  cristaux  allongés  atteignant  jusqu'à 
2  centimètres  de  longueur.  Le  corps  n'est  pas  fusible  à  la  pression 
ordinaire,  se  sublimant  à  270''.  L'acide  azotique  seul  attaque,  au 
moins  avec  la  même  facilité,  la  benzine  hexachlorée,  fait  que  j'ai 
observé  en  faisant  réagir  300  centimètres  cubes  d'acide  azotique 
fumant  sur  25  gi*ammes  de  substance  chloréo. 

Au  bout  de  cinq  heures  d'ébuUition,  la  réaction  étant  presque 
terminée,  on  a  filtré  sur  du  coton  de  verre,  dans  un  vase  contenant 
beaucoup  d'eau  ;  le  corps  obtenu  avait  les  mêmes  caractères  que 
celui  que  nous  avions  déjà  obtenu  dans  la  première  réaction. 

Dans  ce  cas,  nous  avons  de  plus  observé  un  abondant  dégage- 
ment d'acide  chlorhydrique  ;  on  a  recueilli  29  centimètres  cubes 
de  gaz,  qui  ont  cédé,  au  bout  de  seize  heures  de  contact  et  d'agita- 
tion avec  la  potasse,  18  centimètres  cubes  (62  0/0). 

10  centimètres  cubes  du  gaz  resté  ont  été  soumis  à  l'action 
du  phosphore  ;  la  réaction  a  été  tellement  vive  que  le  phosphore 
s'est  allumé  en  donnant  lieu  à  une  petite  explosion,  et  il  est  resté 
non  absorbé  seulement  1  centimètre  cube  de  gaz,  qui  pouvait  être 
de  l'azote  (3,8  0/0),  ce  qui  indique  34,2  0/0  oxygène. 

Le  corps  obtenu  représente  en  poids  une  forte  proportion  du 
corps  dont  on  est  parti,  et  les  eaux  de  flltration,  acides,  ne  con- 
tiennent pas  d'acide  oxalique.  Ce  corps  ne  contient  pas  d'azote. 

L'analyse  nous  a  fourni  le  résultat  suivant  : 

Matière  employée   0,9426 

AgCl   0,5810 

CalcBlé 
pour  C«0«a*. 

Cl  0/0   5T.6-2  67.12 

Ce  corps,  d'après  sa  composition  et  ses  caractères  physiques 
et  chimiques,  n'est  autre  chose  que  de  la  quinone  perchlorée. 

1 
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Avec  la  potasse  à  chaud,  on  a  pu  obtenir  le  sel  C*0«G1«(0K)*, 
et  par  Tacide  chlorhydrique  les  cristaux  rougoâtres  du  eorps 
C«0«Gl*(OH)«. 

li  résulte  de  ces  faits  que  l'acide  azotique  fumant  attaque  avec 
une  grande  vivacité  la  benzine  hexachlorée  en  produisant  de  la 
qninone  perchlorée. 

En  comparant  les  procédés  employés  jusqu'à  présent  pour  ob* 
tenir  ce  corps,  je  crois  qu'un  des  meilleurs  est  le  procédé  de 
l'acide  azotique,  d'autant  plus  que  la  quinone  perchlorée  formée 
n'est  pas  détruite  par  un  excès  d*acide. 

Je  tiens  à  noter  de  mémè  les  faits  suivants,  qui  me  paraissent 
très  intéressants  : 

1®  Que  le  chlore,  quoique  intimement  lié  à  la  molécule,  est  par- 
tiellement chassé  par  l'acide  azotique  et  remplacé  par  l'oxygène; 

2®  Que  pendant  l'attaque  de  la  benzine  hexachlorée  par  l'acide 
azotique  fumant,  il  se  produit  des  gaz  qui  ont  approximativement 
la  composition  suivante  : 

a.  Des  vapeurs  nitreuses  et  probablement  du 


N*  14.  —  Sur  la  tninsfoimatHMi  de  la  benlae  paradieUorée 
en  soa  iseaière  métai  par  H.  ISnATI. 

Désirant  obtenir  la  quinone  par  une  nouvelle  réaction,  j*ai  fait 
chauffer  à  plusieurs  reprises,  à  une  température  de  250-300*, 
10  grammes  de  C«H*Cl*(1.4)  avec  20  grammes  d'oxyde  puce  de 
plomb. 

J'espérais  que  la  réaction  se  produirait  de  la  manière  suivante  : 


Nous  allons  voir  que  la  chaleur  n*agit  que  pour  transformer  une 
partie  (au  moins)  du  dérivé  para  en  dérivé  méta.  Dans  une  expé- 
rience, des  sept  tubes  mis  en  même  temps  dans  le  bloc,  cinq  ont 
éclaté  avant  que  la  température  fut  arrivée  à  200*>. 

Nous  avons  pu  nous  assurer  que  ceux  qui  avaient  résisté  ren- 
fermaient des  gaz  à  une  haute  tension. 

La  substance  organique  reste  en  grande  quantité  cristallisée,  et 
on  peut  facilement  se  convaincre  qu'on  a  là  encore  le  dérivé  para,, 
tandis  que  ces  cristaux  et  toute  la  masse  de  l'oxyde  de  plomb  sont 
imprégnés  de  gouttelettes  d'un  corps  huileux,  d'une  odeur  très. 


bioxyde  de  carbone 

b.  De  Toxygène  libre. . . 

c.  De  Tazote  


62-64  % 
34-28 
4-1,7 


G«H*Cia  +  Pb02  =  PbCP  +  G«H*03. 
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agréable,  qui  se  trouve  assez  répandu  sur  la  paroi  iatérieure  du 
tube. 

L'oxyde  puce  n'existe  plus;  il  s'est  décomposé  en  lilharge.  Il 
parait  évident  que  la  grande  tension  gazeuse  intérieure  est  due  à 
l'oxygène  devenu  libre. 

Au  moyen  d'un  mélange  à  parties  égales  d'éther  et  d'alcool 
chauds,  on  isole  après  filtration  la  substance  organique  du  reste 
de  la  litharge. 

En  ayant  recours  à  des  cristallisations  répétées»  on  isole  les 
cristaux  du  dérivé  para,  qui  se  déposent  d'abord  sur  les  parois  du 
cristaUisoir,  du  corps  huileux,  qui  reste  au  fond. 

C'est  ainsi  que  j'ai  pu  isoler,  après  plusieurs  dissolutions, 
presque  à  Tétat  de  pureté,  ce  corps  visqueux  d'abord,  solide  en- 
suite à  la  température  ordinaire,  légèrement  jaunâtre  et  d*une 
odeur  très  aromatique.  Il  fond  vers  -|- 

Le  dosage  du  chlore  nous  a  donné  : 

Matière  employée   0,4279 

AgCl   0,8193 

Calcalé 

Cl  0/0   47.268  48.299 

J*ai  immédiatement  cherché  à  obtenir  le  dérivé  nitré,  vu  que, 
sur  les  six  dérivés  paMtbles,  on  en  connait  déjà  quatre. 

Le  dérivé  para  est  attaqué  par  l'acide  azotique  fumant  plus  faci- 
lement que  le  dérivé  méta. 

Le  premier  cristallise  en  grandes  lames  ayant  presque  2  cen- 
timètres de  longueur  sur  3-4  millimètres  de  largeur,  tandis  que  le 
méta  se  dépose  de  sa  dissolution  alcoolique,  après  précipitation 
de  la  solution  nitrique  par  l'eau,  en  une  masse  molle  qui  durcit 
avec  le  temps  et  qui  garde  encore  un  peu  l'odeur  agréable,  aro- 
matique,  du  méta.  La  masse  solide,  fragile,  ressemble  à  la  colo- 
phane. 

Le  dérivé  que  j'ai  obtenu  avec  l'isomère  para  fond  à  55*,  tandis 
que  celui  que  j'ai  obtenu  avec  le  dérivé  méta  se  ramollit  vers  65*, 
mais  ne  fond  totalement  qu'entre  70-75*. 

Le  dosage  du  chlore  nous  a  donné  : 


Malière  employée   0,S462  0,2771 

AgCl   0,5095  0,4135 

TrooTé. 

^  Calculé 

Cwkià.         à  ta  chaux,  poir  G^1'C)«At0>. 

Cl  0/0    36.407         36.915  86.979 
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L'analyse  élémentaire  nous  a  donné  : 

Matière  employée   0,1800 

002   0,2443 

H20..   0,0488 

Calculé 
pour  C*HH:i«.AiO«. 

C  0/0   37.02  37.50 

H  0/0   3.00  1.56 

Pour  le  dosage  de  l'azote,  nous  avons  obtenu  : 

Matière  employée   0^,4118 

Azote  (à  19'>  et  0%754)   26«,5 

Caleolé. 

AzO/0   7,24  7.29 

Or,  voici  les  dérivés  nitrés  connus  : 

/Cl      (1)  yCl  (1) 

Om^C\    (2),  C6H3^Gl  (3), 

\Az02(4)  \Az02(4) 

Fusible  i  43%  Fusible  à 

longues  aiguilles.  aiguilles  transpareotcs. 

Beilstein  et  Kurbatow.  Kôrner. 

.01    (1)  XI  (1) 

06H3^01    (3)         et         C6H3^Cl  (4). 
\A202(5)  \Az05(5) 

Fusible  à  65«,  4,  Fusible  i  54*,  5, 

lamelles  minces.  prismes  transparents. 

Kôrner.  Jungfleisch. 

Eu  égard  à  ce  que  Kôrner  a  obtenu  en  nitranl  la  benzine  métabi- 
chlorée,  qu'il  avait  préparée  d'une  autre  manière,  j'aurais  dû  obte- 
nir le  corps  qui  fond  à  32<*,2.  Or,  celui  que  j'ai  obtenu,  fondant 
à  70*,  s'approche  plutôt  du  dérivé  (1.3.5)  décrit  par  le  même 
auteur. 

J'ai  obtenu  le  même  corps  (C«H*G1*  méta)  en  chaufftmt  le  dérivé 
para  avec  Toxyde  de  mercure,  le  minium  ou  le  sesquioxyde  de 
chrome,  ou  directement  avec  de  la  litharge. 

C'est  avec  la  litharge  que  la  réaction  se  produit  le  mieux. 

J'ai  essayé  de  provoquer  la  même  transposition  en  chauffant  le 
dérivé  paradichloré  seul,  pendant  quatre  jours,  à  250-300*,  mais 
je  n'ai  obtenu  qu'une  très  petite  quantité  de  dérivé  méta. 

Quelle  est  donc  l'action  de  l'oxyde  métallique  employé  ?  Peut-on 
admettre  qu'il  sert  seulement  comme  conducteur  de  chaleur  dans 
la  masse  du  dérivé  chloré,  et  facilite  ainsi  l'action  de  cette  force 
pour  effectuer  la  migration  du  chlore  dans  la  molécule?  C'est 
une  question  à  élucider. 
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N^'  15.  —  Snr  une  iioa¥«Ile  mélhade  de  ehloraraCion 
dans  la  série  aromaUqoe  $  par  M.  PÉTRICOU. 

La  substitution  du  chlore  dans  le  noyau  de  la  benzine  ne  pouvant 
avoir  lieu  directement  par  Faction  du  chlore  sur  ce  corps,  on  a 
tâché  de  la  rendre  possible  en  faisant  intervenir  différents  corps 
intermédiaires  destinés  à  faciliter  le  remplacement  de  l'hydrogène 
par  le  chlore. 

Parmi  les  méthodes  de  chloruratiou  les  plus  usitées  et  les  plus 
satisfaisantes,  il  faut  citer  les  suivantes  : 

La  méthode  de  chloruration  en  présence  de  l'iode,  décrite  par 
Mûller  (i)  ;  la  méthode  par  le  SbCl»,  du  même  auteur,  et  par  le 
MoCl*^,  décrite  par  Aronheim  (2).  Il  faut  encore  citer  la  dernière 
méthode  par  le  chlorure  d*aluminium,  due  aux  importantes  re- 
cherches de  M.  Friedel. 

Connaissant  l'action  déshydrogénante  du  chlorure  d'élain  sur  les 
noyaux  aromatiques,  action  qui  a  été  décrite  pour  la  première  fois 
par  Smith  (3),  j'ai  essayé  la  chloruration  de  la  benzine  en  présence 
de  ce  corps. 

J'ai  préféré  faire  réagir  le  chlorure  d'étain  à  Tétat  naissant  ; 
voici  la  manière  dont  j'ai  procédé  : 

J'ai  introduit,  dans  un  ballon  terminé  par  un  réfrigérant  ascen- 
dant, 400  centimètres  cubes  de  benzine  pur  et  90  grammes  d'étain 
granulé,  dans  lequel  j'ai  fait  passer  ensuite  un  courant  de  chlore, 
en  chauffant  un  peu  la  masse. 

Le  chlore  est  absorbé  presque  en  totalité,  et  cette  absorption  est 
accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur,  lequel,  même  après 
l'éloignement  du  bec  Bunsen,  est  tellement  grand  que  la  benzine 
entre  en  ébullition.  On  observe  immédiatement  un  abondant  déga- 
gement de  produits  gazeux,  composés  en  grande  partie  d'acide 
chlorhydrique  et  d'un  peu  de  chlore  et  de  chlorure  d'étain.  L'étain 
disparaît  après  une  réaction  de  vingt  heures.  N'étant  pas  au  juste 
fixé  sur  la  quantité  d'étain  nécessaire,  on  a  ajouté  ensuite  succes- 
sivement 150  grammes. 

Après  quarante-neuf  heures  de  réaction,  toute  la  masse  de  ben- 
zine était  presque  solide  à  la  température  ordinaire. 

Après  quatre-vingt-dix  heures  de  chloruration,  la  masse  totale 
fondue  est  lavée  à  plusieurs  reprises  à  l'eau  chaude,  pour  enlever 

(1)  ^abresbcricbt  der  ChùmîB,  1862,  p.  415. 

(2)  Bericbte  der  deutacbcn  ehemisobea  Gesoliscbafty  t.  89  p.  1400. 
(8)  ibid,  t.      p.  467;  t.  t«,  p.  720. 
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le  chlorure  d*élain  ;  on  la  distille  après  Tavoir  toutefois  puis  bien 
séchée. 

Après  deux  distillations  fractionnées,  dans  une  petite  colonne 
Lebel-Henninger  à  quatre  boules,  on  a  obtenu  les  corps  suivants  : 


Degrés 

de  frictionnementt.  QoaDtité.  Nitoré  du  corps. 

244.245*   îie»»  C«H2Ch(1.2.4.5), 

fus.  à  137-138* 

245-260*   162 

SBO-SÔO^»   ■ 

260-270«   53 

■    270-2750   8 

275-2n«   48         G8HC15,  fus.  à  85» 


La  partie  restée  dans  le  ballon  après  fHl*  nous  a  donné  par 
les  dissolvants  quelques  grammes  de  C^HCP  et  du  C^CI®. 
Dans  une  seconde  expérience,  après  trente-six  heures  de  chlo- 
>j^ruration  seulement,  on  a  obtenu  les  produits  suivants,  en  partant 
de  400  centimètres  cubes  de  benzine  et  100  grammes  d'étain  : 

C6H*G12(1 .4)  fusible  à  53°  et  passant  à  172o   142^' 

C6H3C13(1.2.4)  liquide  passant  à  2H«   114 

La  portion  liquide  qui  a  passé  entre  172  et  200*",  séparée  par 
décantation,  nous  a  donné  52  grammes  d'un  liquide  composé  en 
grande  partie  du  C«H*Cl*(1.2). 

Le  reste  nous  a  donné  les  produits  suivants  : 

200-21 1«   34«» 

215-220»   27  i 

220-230«  (et  un  peu  de  benzine  tétrachlorée  (1 .2.4.5^   25 

Il  résulte  de  ces  faits  que  le  chlorure  d*étain  formé  pendant  la  | 
réaction  agit  sur  la  benzine  en  lui  cédant  une  partie  de  son  chlore, 
et  se  régénérant  ensuite  par  le  chlore  introduit,  grâce  au  courant 
qui  traverse  le  mélange.  La  réaction  peut  donc  être  représentée 
par  l'équation  suivante  : 

G«H«  +  SnCl* = C«H*G1  +  HCl  -f  SaCl\ 
SnCP  +  GP=:SnGl*. 

La  régénération  du  SnCl^,  pendant  la  réaction,  est  prouvée  par 
le  fait  que,  dans  les  eaux  de  lavage  du  produit  de  la  chloruration, 
on  n'a  trouvé  que  ce  corps  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

La  méthode  de  chloruration  par  Tétain  et  le  chlore  présente 
beaucoup  d'avant^iges,  pour  lesquels  elle  peut  être  préférée  à  plu- 
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sierurs  méthodes  connues,  et  surtout  à  celle  par  Tiode,  pour  les 
raisons  suivantes  : 

i«  La  chloruration  par  Vétain  et  le  chlore  se  fait  dans  un  temps 
beaucoup  plus  court  qu'avec  l'iode,  et  on  obtient  les  mêmes  pro- 
duits. On  doit  surtout  la  préférer  chaque  foi»  qu'on  veut  obtenir 
les  produits  chlorés  supérieurs,  et  spécialement  la  benzine  pen- 
tacblorée  ; 

2*  Les  produits  de  chloruration  sont  plus  facilement  séparables, 
car,  après  avoir  enlevé  le- chlorure  d'étain  par  l'eau,  nous  avons 
affaire  seulement  aux  dérivés  chlorés,  tandis  qu'avec  l'iode  nous 
aTons  aussi  des  dérivés  iodés,  qui  souvent  rendent  diflicile  la  sépa- 
ration des  dérivés  chlorés.  En  même  temps,  dans  le  cas  de  chlo- 
ruration par  l'étain,  le  nombre  des  corps  qu'on  a  à  un  moment 
donné  est  plus  limité  qu'avec  l'iode  ;  aussi  nous  avons  vu  que, 
dans  le  premier  cas,  les  premières  portions  distillées  ont  passé 
seulement  à  244^,  et,  dans  le  sQcond  cas,  il  n'y  avait  pas  trace 
de  chlorure  de  phényle.  Le  mélange  étant  moins  complexe,  on  le 
fractionne  mieux,  plus  facilement,  et  on  perd  beaucoup  moins  de 
substance  en  fractions  intermédiaires. 

Ajoutons  que,  pendant  la  chloruration  par  l'iode,  il  s^  produit 
non  seulement  des  corps  chlorés  par  substitution,  mais  aussi  par 
fixation  directe,  de  même  que  pendant  la  chloruration  parle  soleil, 
corps  qui  se  décomposent  facilement  pendant  la  distillation,  en 
donnant  souvent  de  grandes  quantités  d'adde  chlorhydrique  et 
des  produits  charbonneux. 

Or,  avec  l'étain,  on  n'observe  que  des  traces  de  décomposition, 
et  il  reste  très  peu  de  charbon. 

Enfin  il  faut  encore  ajouter  que  l'étain  coûte  sept  fois  moins  cher 
que  riode. 

Cette  méthode  peut  s'appliquer  aux  homologues  de  la  benzine, 
et  je  m'occupe  en  ce  moment  à  séparer  les  produits  obtenus  avec 
le  toluène. 

(Travail  Ibit  aa  laboratoire  de  chimie  organique  de  Bacarest.) 

46.  —  NouTeUe  méthode  pour  la  préparaliom  des  acides  bob 
satoréfl  de  la  série  aromatique  ;  par  MM.  L.  EDELBANO  et  BU- 
DISHTEANO. 

C'est  à  Bertagnini  que  l'on  doit  la  première  synthèse  d'un  acide 
non  saturé  de  la  série  aromatique.  En  chauffant  du  chlorure  d'acé- 
tyle  avec  l'aldéhyde  benzoïque  à  une  haute  température,  on  obtient 
l'acide  cinnamique  (1).  MM.  Fittig  et  Bieber  ont  préparé  l'acide 

(l)  Azm.  Chem.  Pharm.,  t.  100,  p.  125. 
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phénylangélique  en  appliquant  le  même  procédé  au  chlorure  de 
butyle  (1).  Bien  que  très  importante  au  point  de  vue  théorique, 
celte  synthèse  n*a  pas  pu  servir  de  méthode  générale  pour  la 
préparation  des  acides  non  saturés  de  la  série  aromatique.  Les 
quantités  d'acide  obtenues  étaient  insignifiantes  par  rapport  aux 
substances  premières  employées,  de  sorte  qu'il  a  été  impossible 
de  donner  à  cette  synthèse  une  application  générale.  C'est  depuis 
1877  à  peine  que  Ton  connait,  grâce  au  chimiste  anglais  Perkin, 
une  méthode  générale  pour  la  préparation  de  ces  sortes  d'aci- 
des (â). 

Ce  chimiste  a  observé  qu'en  chauffant  les  aldéhydes  de  la  série 
aromatique  avec  les  anhydrides  et  les  sels  des  acides,  saturés 
de  la  série  grasse,  il  se  produit  une  condensation  dont  les  derniers 
produits  sont  les  acides  non  saturés  de  la  série  aromatique  ;  puis, 
se  servant  de  cette  méthode,  il  a  préparé  un  grand  nombre  d'a- 
cides. 

Désirant  préparer  l'acide  phénylangélique  et  principalement  ses 
dérivés  correspondant  à  ceux  que  l'un  de  nous  avait  obtenus  avec 
l'acide  phénylcrotonique,  nous  avons  employé  la  méthode  de  Per- 
kin, en  introduisant  dans  le  mode  de  préparation  les  mêmes  modi- 
fications qui  ont  été  introduites  dans  la  préparation  de  l'acide 
phénylcrotonique  (3).  La  quantité  obtenue  a  été  de  80  0/0  de  celle 
gue  prévoit  la  théorie. 

La  difficulté  que  présente  la  préparation  de  l'anhydride  butyrr- 
que  nous  a  amenés  à  rechercher  si,  par  une  combinaison  rationnelle 
de  la  méthode  de  Bertagnini  et  de  celle  de  Perkin,  on  ne  pourrait 
pas  trouver  un  moyen  plus  simple  pour  préparer  des  acides  non 
saturés,  et  cela  en  évitant  l'emploi  des  anhydrides.  Dans  ce  but, 
nous  avons  fait  chauffer  l'aldéhyde  benzoïque  avec  le  chlorure 
d'acétyle,  dans  la  proportion  d'une  molécule,  en  présence  de  trois 
molécules  d'acétate  de  soude,  le  tout  étant  mis  dans  un  ballon  è 
réfrigérant  ascendant  et  à  une  température  de  160**,  pendant  vingt- 
quatre  heures.  Nous  nous  attendions  à  ce  que  l'anhydride  à  l'état 
naissant  fit  tout  aussi  bien  réaction,  sinon  mieux,  que  l'anhydride 
préparé  auparavant. 

Les  résultats  obtenus  ont  pleinement  confirmé  notre  attente. 
La  réaction  achevée,  les  substances  contenues  dans  le  ballon  ont 
pris  une  consistance  visqueuse  et  une  couleur  brun-clair. 

(1)  Jahreabericbte,  1869,  p.  584. 

(â)  Chem.  News,,  t.  3iB,  p.  258;  Jonrn.  of  tho  ch^m.  Soc,  1877,  p.  388. 
(3)  Edklbano,  Ber,  d.  d,  chem.  GeselUcbafty  t.  tSO,  p.  iG6;  Journ.  of  the 
ch^m  Soc,  1888,  p.  559, 
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De  la  masse  obtenue  nous  avons  pu  retirer,  en  chaufTant  en  pré- 
sence d'un  alcali  et  en  précipitant  ensuite  par  Tacidechlorhydrique, 
une  quantité  d'acide  cinnamique,  correspondant  presque  à  la 
quantité  théorique.  La  nature  de  l'acide  a  été  établie  par  son 
\x>ini  de  fusion,  133%  et  l'analyse  du  sel  d'argent  nous  a  donné  le 
résultat  suivant  : 

Matière  employée   0,2159 

Calculé. 

  42.01  42.21 

La  i  éactlon  k>e  produit  donc  de  la  manière  suivante  : 

CH3-C0.GI  +  G6H5-CH0  +  iîCHS-CO.ONa 

=  G6HS-GH=GH-C0.0H  +  GH3G0.0H  +  NaCl  +  (iï-l)GH3-G0.0Na. 

Nous  espérons  donc  que  cette  méthode  pourra  être  appliquée 
avec  le  même  succès  pour  la  préparation  des  acides  supérieurs  de 
cette  série,  et  qu'elle  sera  d'autant  plus  avantageuse  que  Ton 
pourra,  grâce  à  elle,  éviter  la  préparation  préalable  des  anhydri- 
des, qui  devient,  comme  on  le  sait,  très  difficile,  quand  on  aborde 
les  acides  supérieurs. 

Nous  nous  proposons  de  continuer  l'étude  commencée  dans 
cette  direction  et  d'établir  une  comparaison  détaillée  entre  la  mé- 
thode employée  par  nous  et  celle  de  Perkin,  avec  les  modifica- 
tions qui  y  ont  été  apportées  par  Conrad,  Bischoff,  Erdmann  et 
autres. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  organique  de  Qucliarest.) 

iV.  —  Aetlon  de  l'uclde  sulfvriqae  sur  le  phénol  trlbromé; 
par  M.  GEOROESCO. 

En  faisant  réagir  Tacide  sulfurique  concentré  sur  le  phénol  Iri- 
bromé,  M.  Hertzig  soutient  qu'il  a. observé  la  destruction  du  phé- 
nol tribromé,  et  que  cette  réaction  a  lieu  après  une  ébuUition  de 
quatre  heures  avec  Tacide  sulfurique  (1). 

Guidé  par  les  résultats  obtenus  par  M.  Istrati  dans  l'action  de 
Tacide  sulfurique  sur  les  benzines  chlorées,  etc.  (2),  j'ai  repris  le 
travail  de  M.  Hertzig  en  soumettant  60  grammes  de  phénol  tri- 
bromé, avec  200  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique,  à  l'action 
d'une  chaleur  modérée;  Topéralion  a  eu  lieu  dans  un  ballon  placé 
sur  le  bain  de  sable  et  a  duré  vingt  heures. 

(1)  Ueberdie  Einwirkimg  von  Schwefelsàure  auf  mono-di-und  Iribromphenol 
{Moaatsbefle  fur  Chemie,  t.      p.  192). 
[i)  Aauaru]  Laboratorulin  do  Chimie  orgaaica  pour  1888-1889. 

TR0I8IBMK  8KR.    T.  III,  1890.  —  80G.  CHIll.  l3 


194       MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA.  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Nous  avons  bientôt  constaté  un  dégagement  considérable  de 
gaz  composés  surtout  d'acide  sulfureux,  et  d'un  peu  d'acide  car- 
bonique et  d'acide  bromhydrique.  En  même  temps,  l'acide  sul- 
furique  se  colore  en  rouge-brun,  et  cette  coloration  devient  de 
plus  en  plus  foncée.  Après  refroidissement,  en  versant  l'acide 
dans  Teau  distillée,  on  obtient  un  abondant  précipité  rouge-brun, 
et  au  fond  du  ballon  on  observe  qu'il  reste  une  assez  grande 
quantité  d*une  substance  solide,  de  couleur  foncée. 

Le  précipité  est  une  francéine  bromée.  Elle  en  a  toutes  les  pro- 
priétés. Séchée  et  pulvérisée,  elle  est  de  couleur  brun  foncé,  elle 
fond  à  une  haute  température,  elle  est  soluble  dans  les  alcalis  et 
précipite  par  les  acides.  Elle  n'est  pas  complètement  soluble  dans 
l'alcool,  et  la  solution  est  d'un  rouge-marron  foncé,  mais  elle  n'est 
pas  dichroïque. 

La  quantité  de  brome  que  renferme  cette  francéine  varie  avec  la 
durée  de  TébuUition,  et,  d'après  les  données  suivantes,  nous  avons 
certainement  affaire  à  un  mélange  de  plusieurs  francéines,  qui 
peuvent  être  produites  simultanément,  fait  qui  a  été  déjà  observé 
et  étudié  (1). 

Le  dosage  du  brome  de  plusieurs  francéines  obtenues  dans  dif- 
férentes réactions  nous  a  donné  comme  limites  extrêmes  : 


Le  sel  d'argent  obtenu  avec  la  francéine  n^  I,  nous  a  donné 
18,903  0/0  d'argent. 

Dans  la  substance  solide  restée  au  fond  du  ballon,  en  me  servant 
de  différents  dissolvants  (alcool,  éther,  chloroforme  et  sulfure  de 
carbone),  j'ai  pu  isoler  le  phénol  tribroménon  attaqué,  ainsi  qu'une 
autre  substance  avec  un  point  de  fusion,  qui  n'est  pas  fixe  (mé- 
lange de  corps  bromés),  parmi  lesquels  domine  le  phénol  tétra- 
bromé.On  a  également  retiré  un  corps  cristallin  de  couleur  rosée, 
fusible  à  220''  et  qui  avait  tous  les  caractères  du  phénol  penta- 
bromé,  lequel  nous  a  donné  à  l'analyse  : 

Matière  employée   0,816 

AgBr   0,699 


F. 


n. 


Matière  employée 
AgBr  

Br  0/0  


0,9839 
1,2093 

42.13T 


0,4177 
0,6732 


63.786 


Br  0/0 


80.418 


Caleolé 
pour  C«H«BrH). 

81.79 


(l)  Nouvelles  donnée-  relatives  aux  francéines.  (Dull.  de  la  Soc.  chitn.  de 
Paris,  {S),  L  1,  p.  481.) 
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La  différence  provient  du  fait  qu'il  contenait  un  peu  de  phénol 
létrabromé. 

Après  répuisement  de  ce  mélange  de  corps  par  le  chloroforme, 
il  reste  encore  une  substance  rougeâtre,  difficilement  soluble  dans 
la  benzine  chaude,  laquelle  laissedéposer  parle  refroidissement  des 
cristaux  rougeâtres,  lamellaires  qui  se  subliment  vers 
sans  entrer  en  fusion  et  sans  décomposition.  L'ayant  obtenu  en 
fort  petite  quantité  nous  n'avons  pu  le  soumettre  à  l'analyse. 

Il  résulte  de  ce  que  nous  venons  de  voir,  que  l'acide  sulfurique 
ne  détruit  pas  le  phénol  tribromé.  Il  agit  au  contraire  sur  une 
molécule  pour  faire  passer  le  brome  sur  une  autre  molécule  de 
phénol  tribromé  en  produisant  ainsi  des  corps  plus  bromés,  et 
transformant  ensuite  partiellement  en  francéines  tous  les  dérivés 
bromés  produits  ;  de  là  résulte  cette  grande  différence  dans  la 
teneûr  en  brome  des  différentes  francéines  obtenues.  La  réaction 
est  donc  tout  à  fait  semblable  aux  faits  analogues  observés  par 
M.  Islrati,  avec  la  différence  que,  dans  ce  cas,  les  faits  sont  de 
beaucoup  plus  évidents  et  plus  faciles  à  obtenir  que  dans  le  cas 
de  la  benzine  chlorée. 

Ces  curieuses  transmutations  <îonfirment  donc  en  tout  point  les 
premiers  travaux  faits  par  M.  Neumann  (1)  sur  les  deux  premiers 
dérivés  iodés  de  la  benzine. 

Je  dois  ajouter  enfin  que  le  résultat  est  le  même  lorsqu*on 
chauffe  pendant  quatre  heures,  comme  l'a  fait  M.  Hertzig  seule- 
ment les  dérivés  bromés  supérieurs  sont  en  plus  petite  quantité. 
(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  organique  de  Bucharest  ) 

N*  f  8.  —  Pointa  de  fusion  et  de  8M»lldlfleaUon  de  quelques  corps 
gras  et  de  leurs  mélanges;  par       A.  TBRREIL. 

La  détermination  exacte  des  points  de  fusion  et  de  solidification 
des  corps  gras,  neutres  ou  acides,  des  cires,  des  paraffines,  etc., 
présente  quelques  difficultés  en  raison  de  certaines  propriétés  phy- 
siques de  ces  corps,  et  principalement  de  leur  non-conductibilité 
de  la  chaleur,  et  de  la  facilité  avec  laquelle  ils  se  surchaufTent. 
Les  corps  gras  sont  ordinairement  des  mélanges  de  diverses 
substances  possédant  des  points  de  fusion  et  de  solidification  très 
différents  ;  ce  qui  fait  que  lorsque  Tune  de  ces  substances  est 
tout  à  fait  fluidifiée  par  la  chaleur^  les  autres  sont  encore  semi- 
fluides  et  même  solides. 


(l)  Die  Schwefelsaurc  als  lodfibçrtrager  von  G.  S.  Neumann  [Lichig's 
Annahn  der  ChcraiCi  l.  «41,  p.  3;îj. 
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Le  vrai  point  de  fusion  d'un  corps  gras  est  le  moment  où  celui- 
ci  est  transfo**  «é  complètement  en  un  liquide  bien  limpide,  ne 
présentant  pl*    de  partie  nuageuse. 

Le  point  de  ;jusion  limpide  peut  varier  de  quelques  degrés  pour 
le  même  corps  après  plusieurs  fusions  successives.  Avant  de  se 
solidifier  complètement,  le  liquide  limpide  commence  par  se  trou- 
bler, et  ce  n*est  qu'à  un  ou  deux  degrés  au-dessous  que  la  solidifia 
cation  est  complète. 

Le  point  de  solidification  d'un  corps  gras  qui  n'a  éprouvé  aucune 
altération  m'a  paru  être  invariable  ;  il  est  toujours  de  4  à  S"",  et 
quelquefois  davantage,  inférieur  au  point  de  fusion  limpide. 

Le  point  de  solidification  doit  donc  être  le  seul  admis,  pour  éta- 
blir, d«ns  les  essais,  la  richesse  des  suifs  du  commerce. 

Pour  déterminer  exactement  les  points  de  fusion  et  de  solidifl* 
cation  d'une  substance  grasse,  il  faut  opérer  sur  la  plus  petite 
quantité  possible  de  matière,  afin  d'éviter  les  erreurs  que  peut 
causer  le  phénomène  de  surchauffe. 

Dans  mes  recherches  pour  opérer  la  détermination  exacte  dos 
points  de  fusion  et  de  solidification  des  matières  grasses,  j'ai  fait 
construire  un  thermomètre  spécial  qui  m'a  donné  de  bons  résultats. 

C'est  un  thermomètre  ordinaire  d'un  diamètre  intérieur  assez 
gros,  divisé  en  degrés  et  demi-degrés  ;  dont  le  réservoir,  en  verre 
très  mince,  est  plat  et  mesure  0^,020  X0",010  et  ayant  0™,005 
d'épaisseur. 

La  niasse  relativement  grande  de  mercure  que  renferme  ce  ré- 
servoir permet  d'obtenir,  par  le  refroidissement,  un  abaissement 
très  lent  de  la  colonne  mercurielle,  et  de  constater  exactement 
l'instant  des  solidifications.  Il  en  est  de  même  lorsqu'on  élève  la 
température  :  on  maintenant  le  thermomètre  à  des  hauteurs  va- 
riées au-dessus  d'une  source  de  chaleur  modérée,  la  colonne  de 
mercure  peut  s'élever  avec  la  lenteur  ou  la  rapidité  que  l'on  dé- 
sire ;  il  est  même  facile  de  maintenir  autant  qu'on  le  veut  la  co- 
lonne mercurielle  à  une  température  déterminée. 

Pour  opérer,  on  place  sur  la  surface  plane  du  thermomètre  gros 
comme  la  pointe  d'une  aiguille  du  corps  gras,  ou  mieux  encore  on 
fond  une  petite  portion  de  celui-ci,  puis  on  trempe  dans  le  liquide 
fondu  la  pointe  très  oflilée  d'un  agitateur  que  Ton  appli«iue  immé- 
diatement sur  le  réservoir  où  elle  laisse  un  point  graisseux;  plus 
la  gouttelette  est  petite,  plus  les  déterminations  sont  fa  iles. 

Ainsi  préparé,  on  chauffe  le  thermomètre  très  lentement  jusqu'à 
ce  qu'on  obtienne  la  fusion  limpide  du  corps  gras. 

Cette  première  fusion  a  toujours  lieu  à  un  ou  deux  degrés  au- 
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dessus  du  point  de  fiision  limpide  qu*on  observe  lorsqu'on  refond 
«Ensuite  la  même  gouttelette  graisseuse,  par  suite  d'é'  "îon  adhérence 
plus  parfaite  avec  le  verre  du  tliermomètre. 

Quant  au  point  de  solidification  qu'on  obtient  pa  le  refroidisse- 
ment lent,  il  est  invariable. 

La  différence  que  Ton  constate  entre  le  point  de  la  solidification 
complète  et  le  point  de  la  fusion  limpide  parait  être  due  à  une 
propriété  physique  particulière  que  possèdent  les  corps  gras,  même 
lorsqu'ils  sont  purs.  Ces  deux  points  ne  coïncident  jamais  ;  quel  que 
soit  le  temps  qu'on  maintienne  la  température  de  la  substance  au- 
dessus  de  son  point  de  solidification,  même  à  un  demi-degré  au- 
(iessous  de  la  fusion  limpide,  on  n'arrive  pas  à  celle-ci,  la  matière 
gérasse  reste  troublée  par  la  partie  non  encore  fondue. 

Les  principales  graisses  que  j'ai  employées  dans  ces  recherches, 
ont  été  préparées  par  moi,  filtrées  sur  du  papier  à  chaud  et  main- 
tenues plusieurs  heures  à  Fétuve  entre  110*»  et  120*,  pour  leur  en- 
lever toute  humidité. 

J*ai  déterminé  également  les  points  de  fusion  et  de  solidification 
des  acides  gras  que  ces  graisses  ont  donnés  par  saponification  ; 
dans  ce  cas,  ces  derniers  points  sont  toujours  plus  élevés  que  ceux 
des  graisses  neutres,  et  cela  d'autant  plus  qye  ces  dernières  con- 
tiennent moins  d'oléine,  ce  qui  est  connu  depuis  longtemps. 

J'ai  réuni  dans  le  tableau  qui  suit  les  points  de  fusion  limpide  et 
de  solidification  complète,  ainsi  que  la  température  où  les  liquides 
fondus  commencent  à  se  troubler,  des  principales  substances 
grasseSy  cireuses  ou  autres  que  l'on  trouve  dans  le  commerce. 


Fusion 
limpide. 

Se  trouble 
A 

Solidin- 
cation 
complète. 

33* 

3i« 

-l-4i 

36,5 

35,5 

3H 

3ô 

Hii 

38 

37 

Acides  gras  de  la  grais&e  de  porc  

-ri3 

41 

39 

-M6 

4i,:i 

39,5 

45 

43,5 

-hSi 

49 

47 

Acide  fttéariqae  des  boopies  (Étoile)  

-H» 

53 

52 

[-59 

54,5 

53,5 

6i 

60 

43,5 

4;) 

c:j,5 

G3 

79 

78 
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Points  de  fusion  et  de  solidiûcation  de  différents  mélanges 
de  corps  gras. 


Graisse  de  bœof  

Haile  de  pieds  de  bœnf  

Graisse  de  bœnf  

Haile  de  pieds  de  bœof  

Graisse  de  bœaf  

Haile  d'olive  

Graisse  de  bœaf  

Haile  d'olire  

Graisse  de  bœuf  

Acido  oléiqae  à  96  0/0  

Graisse  de  bœaf  

Acide  oléique  

Graisse  de  bœaf  

Huile  de  pétrole  à  brûler  

Graisse  de  bœaf  

Haile  de  pétrole  

Graisse  de  bœaf  

Paraffine  

Graisse  de  bœuf  

ParafBne.  

Graisse  de  bœaf  

Paraffine  

Acides  gras  de  la  graisse  de  bœof. 
Haile  d  olire  

Acides  pras  du  bœuf  

Haile  d'olive  

Acides  gras  da  bœof  

Acide  oléiqae  à  96  0/0  

Acides  gras  du  bœuf  

Acide  oléiqae  

Acides  gras  da  bœaf  

Acide  oléiqae  

Acides  gras  du  bœuf  

Huile  de  pétrole  à  brûler  

Acides  gras  du  bœuf  

Huile  de  pétrole  

Cire  blanche  des  abeilles  

Huile  d'olive  


Parties. 


Fusion 
limpide. 


30- 

30,S 
31 

33,5 

99 

33 

38 

40 

iO 

37,5 

43 

4i 

45 

39,5 

43 

35,5 

38 

ii,5 

62 


Se  trouble 


Î4- 

j6 
27 

30,5 

35 

36 

38  ' 

35,5 

41,5 

40 

43 

37 

39 

30 

36 

39 

59 
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Parties. 

Fufion 

limpide. 

à 

SolidiO- 
eation 
complète. 

z 

RiiÏIa  il*Allvik 

1 

63» 

60-O 

59-,  5 

fîvA  Klfklll>KA 

59,3 

57 

56 

PirA  lklBiii*hJl 

Acide  oléinae  &  96  0/0 

S8 

56 

54,5 

f.irn  hlnnrh<> 

60 

58 

56.5 

(ViTik  lk1&ni*hA 

ArîllA  AlAinilP 

55,3 

5i 

49,5 

CirA  hIanrhA 

HtiilA  dA  nAtmlA  à  briller 

53 

51 

HiiîIa  Ha  n/ttrAlA 

58 

5», 5 

5i 

flirA  bliofthA 

{■raÏASA  dA  bfPiif 

6i 

59 

58 

Cir6  bisncbc 

GraîM6  d6  bœnf . 

63 

60 

59,5 

CirA  hlani'hA 

58 

CpiIssa  Ha  bflAiif 

56,5 

55 

C*Jlm  KI*iii>liA 

5S 

1 

53,5 

5t 

HirA  hlaiii*hA 

1 

PftrafAoc 

57 

56 

1  ^ 

i9 

48 

Cire  blanche  

81 

78 

76 

Cire  de  Garnaaba  

Dans  le  deuxième  tableau,  j*ai  indiqué  les  mêmes  points  de  fusion, 
de  trouble  et  de  solidification  de  différents  mélanges  faits  avec  les 
mêmes  corps  gras  entre  eux,  et  avec  des  huiles. 

Le  dernier  tableau  démontre  nettement  que  lorsqu'on  fond 
ensemble  des  matières  grasses  différentes,  les  points  de  fusion  et 
de  solidification  des  mélanges  ne  représentent  jamais  la  moyenne 
des  points  de  fusion  et  de  solidification  des  corps  gras  mélangés, 
mais  que  ces  points  sont  toujours  de  beaucoup  supérieurs  à 
cette  moyenne  ;  et  cela  d'autant  plus  qu'il  se  trouve  dans  le 
mélange  un  corps  gras  à  points  de  fusion  et  de  solidification 
élevés. 
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Il  démontre  également  que  lorsque  l'acide  oléique,  Thuile  de 
pétrole  ou  la  paraffine  entrent  dans  les  mélanges,  les  points  de 
fusion  et  de  solidification  de  ces  derniers  sont  plus  faibles  que 
lorsque  les  mélanges  sont  formés  de  corps  gras  neutres,  mais  ce' 
pendant  ces  points  sont  toujours  plus  élevés  que  la  moyenne.  ' 

f     —  Sar  les  pouvoirs  réf^lBi^eiits  molëealaires  des  sels 
en  dissolatloB  $  par  M.  E.  DOUMER. 

Une  note  récente  de  M.  B,  Walter,  parue  aux  Annales  do  Wiede- 
mann  (1)  et  relative  aux  pouvoirs  réfringents  des  sels,  m'oblige  à  pu- 
blier des  recherches  sur  ce  même  sujet  que  je  poursuis  depuis  plus 
de  cinq  ans.  Mes  observations  ont  porté  sur  90  sels,  tandis  que 
8  seulement  ont  été  examinés  par  M.  Walter. 

Je  me  suis  servi  pour  la  détermination  des  pouvoirs  réfringents 
de  V identimètre  ou  réfractoniètre  de  M.  Trannin.  Dans  cet  appa- 
reil dont  la  théorie  physique  ne  saurait  trouver  place  ici,  on  mesure 
le  déplacement  latéral  de  l'image  de  la  fente  d'un  collimateur,  dé- 
placement produit  par  le  passage  de  la  lumière  à  travers  un  sys- 
tème prismatique  complexe,  contenant  dans  deux  auges  dis- 
tinctes de  l'eau  distillée  et  la  dissolution  saline  (2). 

Dans  mes  expériences,  les  concentrations  ont  varié  de  0,2  à 
8  0/0,  suivant  les  cas,  car  Tidentimètre  permet  de  mesurer  avec 
une  très  grande  précision  les  pouvoirs  réfringents  des  solutions 
salines,  à  la  condition  de  n'opérer  que  sur  des  solutions  très  di- 
luées. Toutes  mes  observations  ont  été  faites  à  la  lumière  mono- 
chromatique du  sodium. 

En  représentant  par  1  le  déplacement  latéral  mesuré,  par  K  une 
constante,  par/2  l'indice  de  la  solution,  par  n^  l'indice  de  l'eau,  on 
peut  démontrer  la  relation: 


—  1  est  la  puissance  réfractive^  par  rapport  à  F  eau,  de  la  so- 
lution. 

Si  Ton  représente  en  outre  par  n^  l'indice  du  sél,  par  8  la  den- 
sité du  sel,  par  di  la  densité  du  sel  dans  la  solution,  c'est-à-dire  le 

(1)  Annalen  der  Pbysik  und  Chemie^  n-  9,  p.  107;  1889. 

(2)  Ce  système  prismatique  constitue  la  partie  essentielle  et  originale  de  cet 
appareil,  pour  la  description  complète  duquel  nous  sommes  obligés  de  ren- 
voyer à  la  notice  publiée  par  M.  Trannin.  [Idenli mètre  ou  rélractomètre  dif- 
férentiel. Arras,  imprimerie  Répessé-Crépel.) 
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rapport  du  poids  du  sel  contenu  dans  un  certain  volume  de  solu- 
tion à  ce  volume,  et  si  Ton  applique  aux  solutions  la  loi  de  Wiill- 
oer,  on  obtient  la  relation  : 

fî   fo  

d'où  : 

-!-' 

ni 

— - —  est  ce  que  j'appelle  le  pouvoir  réfringent^  par  rapport 

0 

à  feau,  du  sel  en  dissolution;  je  le  désigne  par  {i. 

J'appelle  pouvoir  réfringent  moléculaire,  par  rapport  à  leau^ 
ou  plus  brièvement  pouvoir  réfringent  moléculaire  d*un  sel,  le 
produit  du  pouvoir  réfringent  jx  par  le  poids  moléculaire  P^,  de 
ce  sel. 

RÉSULTATS.  —  Les  tableaux  suivants  contiennent  les  résultats 
que  j'ai  obtenus  avec  les  sels  simples  et  un  certain  nombre  de  sels 
doubles.  J'ai  porté,  sous  la  rubrique^els  divers,  un  certain  nombre 
de  sels  qui  appartiennent  à  des  types  divers,  types  dont  je  n'ai  pas 
pas  encore  complété  l'étude. 

Chlorures  :  M'Ci. 

LiCl   42,5  0,560  22,8 

AzH4Gi   53,5  0,370  19,9 

NaCl   58,5  0,394  23,0 

KCl   T4,5  0,278  20,7 

RbCl   120,5  0,176  21,3 

CsCl   170  0,121  21,5 

Moyenne  de  i*P^  :  21 ,5.  . 

Chlorures  :  WCi^. 

MgCP   95  0,415  39,5 

CaCi2   111  0,402  44,6 

GuCi2   134  0.300  40,2 

NiCP   130  0,310  40,3 

CoGl2   130  0,311  40,5 

MnCP   126  0,341  48,0 
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SrCP                                   158,5  0,280  44,4 

CdCl2                                    183  0,240  43,9 

BaGl2                                   208  0,230  47,8 

Moyenne  de  jjlP^  :  42,8. 

Chlorure  :  M'^'CP. 

AuGP                                   303  0,190  57,6 

Chlorure  :  M<^Cl*. 

PtCl*                                   886  0,267  89,8 

Azotates  :  M'AzO^. 

LiAz03                                   69  0,290  20,1 

AzH*Az03                                80  0,235  18,8 

NaAz03                                   85  0,258  21.9 

KAz03                                  101  0,231  23,3 

AgAz03                                170  0,143  24,3 

Moyenne  de  jjlP^  ;  21,7. 

Azotates  :  M'Az^O*. 

GaAz^Oe                                 164  0.270  44,3 

GaAz20«                                188  0,212  89,8 

SrAjs20«  .V...    211  0,197  41,6 

BaAz20«                                261  0,181  46,9 

Moyenne  de  (iP^  :  43,1. 
Chlorates. 

NaCI03                                 107  0,216  23,1 

KGI03                                   122,6  0,165  19,0 

Moyenne  de  jaP^  :  21,0. 
liromates, 

NaBr03                                 158  0,131  20,7 

KBr03                                   167  0,150  25,1 

Moyenne  de  fxP^  :  22,8. 
lodates, 

K103                                     214  0,106  22,8 

Phosphates, 

NaP03                                 402  0,198  20,2 

Na*P»OT                                266  0.295  78,4 
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NaHaPO*                               120  -  0,200  24,0 

Na2HP04                               142  0,292  41,5 

Na^PO*                                 164  0,892  64,3 

(AzH*)2HP0*                          182  0,826  48,1 

Carbonates, 

LKCfi                                   14  0,B77  42,7 

Na2C03                                  106  0,817  40,0 

K2G03                                  188  0,297  40,8 

Moyenne  de  (aP^  :  41,2. 
Sulfates  :  S04M'3. 

LPSO*                                  110  0,366  40,3 

(AzH4)2S04                            132  0,325  42,9 

Na2S0*                                  142  0,271  88,5 

K2S0*                                   174  0,248  43,1 

Rb^SO*                                 266  0,164  48,7 

Ag2SO                                  312  0,444  45,2 

*  C82S0*                                  861  0,125  44,3 

Moyenne  de  {iP^  :  42,5. 

Sulfates  de  sesquioxydes. 

A12(S0*)3.                              842,8  0,381  180,5 

Fe2(SO*)3                              400  0,862  185,0 

Moyenne  de  puP^  :  182,8. 

Sulfates  :  SO*M*. 

MnSO*                                   151  0,288  43,5 

FeSO*                                   152  0,284  48,2 

NiSO*                                   155  0,265  40,8 

GoSO*                                  155  0,255  89,5 

OuSO*                                   159,4  0,282  44,9 

ZnSO*                                  161  0,275  44,8 

GdSO*                                  208  0,220  45,7 

Moyenne  de  j^P^  :  48,1. 

Sels  divers, 

Na^AsO*                                206  0,298  61,4 

NaC2H302                                82  0,240  19.7 

KC2H302                                 98  0,225  22,1 

K2G20*                                  166  0,220  36,5 

(AzH*)2C204                            124  0,329  40,8 

2n(G3H503)2..,..,  243  0,«00  48,6 
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(AKH«)ffoQPO«  

  281 

0,803 

45,1 

NaKG*H*0«  

oil98 

41,6 

NaKC03  

0,324 

89,6 

Sels  doubles. 

S04K2.(SO*)3Gr2  . 

0,320 

181 

SO*K2.(S04)3Fe2. 

  574,2 

0,280 

161 

SO*K^(S04)3AP,  . 

0,305 

156 

S04(AzH*)3.(SO*)3Al2. 

0,310 

157 

SO*(AzH4)2.SO*Ni 

0,291 

83,4 

SOHAzH4)2.SO'*Fe 

  284 

0,278 

79 

0,252 

84 

oO*(AzH*)2.SO*Gu. . . 

 , .  291 

0,271 

79 

0,221 

80 

0,267 

121,1 

FeGy.4GyK  

0,340 

125,3 

G204K2.(G204)3Fe2 

  542 

0,315 

170,7 

C4H*06K2.G4H406Sr  . 

  461,5 

0,179 

83 

Conclusions.  —  Ces  résultats  nous  conduisent  aux  conclusions 
suivantes  : 

1"  Tous  les  sels  formés  par  un  même  acide  ont  un  même  pou- 
Voir  réfringent  moléculaire  lorsqu'ils  sont  construits  sur  le  même 
type. 

Ainsi  pour  les  chlorures  du  type  M'GL. .    jjlP^  =  21,5  environ 

—  —  M^GP..   jiP^=:42,8  — 

Ainsi  pour  les  sulfates  du  type  M'^SO*.   jjlP^=I2,5  — 


On  remarque,  comme  corollaire  à  cette  loi,  que,  dans  un  sel  k 
acide  polybasique,  les  diverses  valences  basiques  peuvent  être 
satisfaites  par  des  métaux  différents,  sans  que  le  pouvoir  réfringent 
moléculaire  en  soit  modifié. 

Ainsi  les  sels  CO^K',  GO*KNa  ont  même  pouvoir  réfringent 
moléculaire. 

2*»  IjCs  pouvoirs  réfringents  moléculaires  des  sels  qui  appartien- 
nent à  des  types  différents  sont  sensiblement  des  multiples  d'un 
même  nombre. 

Ainsi  les  sels 

KGl;     K2S0*;     Na3P0*;     PIGI*;     A12(S0^)3;     Fe3K2(GaO*)*  ; 
ont  respectivement  pour  pouvoirs  réfringents  moléculaires  : 
20,7;     43,1;     64,3;     89,8;     130,5;  170,7; 
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3*  Les  pouvoirs  réfriagents  moléculaires  des  sels  sofit  fonc- 
tions du  nombre  de  valences  de  F  élément  métallique  qui  entré 
dans  la  construction  de  ces  sels. 

Âinsiy  dans  Texemple  que  Ton  vient  de  citer,  les  valences  de 
l'élément  métallique  sont  respectivement  : 

1;      2;      3;      4;      6;  8; 

et  les  pouvoirs  réfringents  sont  sensiblement  : 

lX2i,5;   2X2*»5;    3X21,5;    4X^^,5;    6X21,5;  8X21,5; 

OU  en  effectuant  les  calculs 

21,5;     43,0;     64,5;     86,0;     129,0;  112,0; 

4**  Le  pouvoir  réfringent  moléculaire  d'un  sel  double  est  égal  à 
la  somme  des  pouvoirs  réfringents  moléculaires  des  sels  simples 
composants. 

Ainsi  le  pouvoir  réfringent  moléculaire  de  AuCl'.NaCl,  que  j'ai 
trouvé  égal  à  80,  est  sensiblement  égal  à  la  somme  du  pouvoir  ré- 
fringent moléculaire  de  AuCP,  57,6  et  du  pouvoir  réfringent  mo- 
léculaire de  NaCI,  23  ;  en  effet,  on  a  : 

57,6  +  28  =  80,6. 

On  trouverait  de  même  que  Ton  a  sensiblement  : 

(fcP^  de  S0*K2 .  (S04)3AP    piP^  de  S0*K2  +  jiP^  de  (S0*;3AP,  etc. 

Observations.  —  1"  Les  variations  que  présentent  les  produits 
{aP^,  dans  une  ttième  catégorie  de  sels,  nous  paraissent  imputa- 
bles bien  plus  â  des  causes  d'erreur  d'ordre  chimique  (purifica- 
tion, titrage  des  solutions,  etc.)  qu'aux  déterminations  optiques 
elles-mêmes. 

2""  Outre  les  78  sels  que  contiennent  ces  tableaux,  nous  en  avons 
trouvé  un  certain  nombre  (7  jusqu'à  présent)  qui  semblent  s'écar- 
ter de  la  troisième  loi.  Comme  ils  sont  pour  la  plupart  difficiles 
à  obtenir  à  Télat  de  pureté,  je  ne  sais  si  l'anomalie  qu'ils  présen- 
tent tient  à  leur  nature  ou  à  leur  impureté  possible.  Dans  tous  les 
cas,  ils  feront  l'objet  d'une  communication  à  la  Société  chimique. 

3""  Il  est  inutile  d'insister  sur  l'intérêt  que  présentent  ces  résul- 
tats,tant  au  poiûtdevuedela théorie  mé'janique  de  laréfraction  que 
des  applications  à  la  chimie.  Mais  pour  qu'ils  puissent  fournir  tous 
les  éléments  d'une  méthode  propre  à  la  détermination  des  poids 
moléculaires,  il  est  indispensable  de  les  compléter  par  des  notions 
d'un  autre  ordre  que  je  ferai  connaître  sous  peu. 
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Ces  observations  conduisent  à  la  notion  nouvelle  de  niasses 
optiquement  éqiiivalenteSy  que  je  me  propose  de  développer  pro- 
chainement. 

(Travail  fait  aa  laboratoire  de  physique  de  la  Faculté  de  médecine  de  LiHe.) 

SO.      Sar  le  ehlorare  d'asoMmlnyle  9 
par  M.  P.  ALEXETEFF. 

On  ne  connaît  pas  jusqu^à  présent  de  chlorures  des  acides 
azoïques.  Pourtant  ils  se  forment  très  facAement.  Le  PGl^  ordi- 
nairement réagit  à  une  température  très  peu  élevée,  et  on  oblient 
des  produits  bien  cristallisables.  Ainsi,  quand  on  chauffe  deux 
parties  de  pentachlorure  de  phosphore  avec  i  partie  d'acide  azo- 
cuminique,  la  réaction  commence  vers  50®,  puis  tout  se  liquéfle,  et 
le  liquide,  rouge  après  le  refroidissement,  se  prend  en  une  masse 
cristalline.  Le  produit  se  dissout  très  bien  dans  Téther  ainsi  que 
dans  la  benzine,  et  puis,  après  l'évaporalion,  débarrassé  d*une 
petite  quantité  de  liquide  (POCP)  par  le  papier  buvard,  et,  recris- 
taUisé,il  forme  des  aiguilles  rouge-orangé  fondant  à  ISS"". 

M.  le  professeur  Armaschewsky  a  eu  l'obligeance  de  mesurer 
les  crist  aux  dechlorure  d'azocuminyle  et  m'a  communiqué  les  don- 
nées suivantes  : 

Système  monoclinique. 
a:b:c  =  i  ,5268  :  1  :  ?;         p  =r  53<»39'. 
Les  cristaux  présentent  la  combinaison  des  formes  : 

a  =  (iOO)ooP»;   /n  =  (110)xP;   6'  =  (00i)0P; 

Mesoré.  Galcolé. 

7JJ  : /ii  =  (110)  :  (110)..  101» 

a  :  c=:(100)  :  (001)....  1-26«21' 

a:m  =  (100)  :  (110): , .    lâ9o5'  lâ9*»8' 

f  :  ij2  =  (001)  :  (110)...    112«11'      111^58'  ! 

i 

«  Le  clivage  parallèle  à  la  face  (100)  00  P  00  j 
est  assez  complet.  Une  lame,  parallèle  à  une 
face  (100)  00  P  00  donne  deux  extinctions  rectan- 
gulaires, dont  Tune  est  parallèle  a  Taréte  que  la 
face  fait  avec  (001)  OP.  » 
Le  chlorure  d'azocumin^le  se  décompose  par  Teau  très  lente- 
ment. Même  dans  les  alcalis,  il  ne  se  dissout  que  trèsdiftlcilement, 
Avec  les  alcools,  il  donne  des  élhers  correspondants,  par  exemple 
l'éther  diméthylique,  diéthylique,  etc.,  identiques  avec  ceux  que 
j'ai  décrits  il  y  a  déjà  quelque  temps  (voy.  Bull*  t«  49^  p.  32f 
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Beilsiein,  Handbuch  des  Cbemie,  2  édit.,  t.       p.  1196).  Avec 

rammoniaque  concentrée  il  donne  Tamide  azocuminique  que  jen'ai 

pas  pu  jusqu'à  présent  obtenir  en  cristaux. 

0,115  grammes  de  chlorure  d'azocuminyle  ont  donné  0^1^ 

de  chlorure  d'argent,  ce  qui  correspond  à  18,02  0/0  de  chlore, 

Az.C«Ha(G3H^)G0Cl 
tandis  que  la  formule  11  exige  18,158  0/0. 

^  Az.CW(C3H'ï)C0Gl     ^  ^ 

Les  autres  azo-acides  se  comportent  de  la  même  manière. 
M.  Onspensky  a  obtenu  le  chlorure  de  para-azobenzoyle  en  ai- 
guilles rouges  fondant  à  145<^,5  ;  avec  ralcool,elIes  donnent  Téther 
/>-azobenzoïque  fusible  à  114<',5,  et  non  à  88**,  comme  l'affirme 
M.  Fittica. 

M.  Pleskonossoff  a  obtenu  le  chlorure  de  méta-azobenzoyle,  en 
aiguilles  jaune  d'or,  fondant  à  87-89<»  et  donnant  avec  les  alcools 
éthylique  et  méthylique  des  éthers  correspondants. 

Dans  peu  de  temps,  MM.  Onspensky  et  PleskonossofT,  ainsi  que 
quelques  autres  élèves  de  notre  laboratoire,  feront  des  communi- 
cations sur  les  chlorures  qu'ils  ont  obtenus.  Le  but  de  manote^st 
de  nous  assurer  la  liberté  d'étude  de  la  réaction  entre  le  penta- 
chlorure  de  phosphore  et  les  acides  azo-  et  azoxy-. 

Il  me  semble  que  les  chlorures  des  acides  azo-  nous  donnent 
non  seulement  le  moyen  de  préparer  les  divers  dérivés  :  éthers, 
amides,  etc.,  ainsi  que  le  moyen  de  purifier  les  acides  azo  (princi- 
palement ceux  qui  sont  amorphes),  mais,  ce  qui  est  le  plus  impor- 
tant, le  moyen  certain  d'en  établir  le  poids  moléculaire. 
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liER«  et  R.  BARGE  {D,  ch.  G,,  t.  99,  p.  754).  —  Lorsque 
l'on  évapore  à  sec  au  bain^marie  un  mélange  de  sulfînidebenzoïque 
et  d'acide  chlorhydrique,  on  obtient  uniquement  i'o.-sulfobenzoate 
acide  d*ammonium 

C«H.<CO>AzH  -I-  2H20  =  C''H»<gg?o"^,H,. 
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L'acide  o.-sulPoberizoïque  libre  peut  s'obtenir  en  traitant  le  sel 
ammoniacal  précédent  par  un  excès  d'acide  sulfurique  concentré 
6t  chaud,  ou  mieux,  en  préparant  le  sel  d'argent  et  le  décompo- 
sant par  Tacide  chlorhydrique  ou  Thydrogène  sulfuré.  Dans  tous 
les  cas,  Facide  cristallise  avec  3  molécules  d'eau,  qu'il  ne  perd 
complètement  ni  à  lOO"*  ni  dans  le  vide  sec;  une  température 
comprise  'entre  100-105'»  le  décompose  complètement.  L'acide 
o.-sulfobenzoîque  peut  fondre  dans  son  eau  de  cristallisation.  Il  est 
très  soluble  dans  l'eau  et  dans  Talcool,  insoluble  dans  Téther. 

Le  chlorure  d'acétyle  le  transforme  en  son  anhydride;  ce  dernier 
peut  également  s'obtenir  en  traitant  le  sulfobenzoate  de  potassium 
par  le  perchlorure  de  phosphore 

3G<5114<^^^  4-  PCP  =^  3KGI  +  K  P03  4-  3C6H*<^2>0. 

Il  faut  alors  opérer  à  180^  en  tubes  scellés  et  traiter  le  produit 
de  la  réaction  par  la  benzine  ou  l'éther  bien  sec.  Par  refroidisse- 
ment de  ses  solutions,  l'anhydride  cristallise  en  grandes  tables 
monocliniqueS;  fusibles  à  118-119'',  insolubles  dans  l'eau,  mais  ne 
tardant  pas  à  disparaître  au  sein  de  ce  liquide,  par  suite  de  leur 
transformation  en  acide. 

Si  l'on  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans  une  solution 
benzénîque  de  cet  anhydride,  on  voit  que  le  gaz  est  lentement 
absorbé,  et  l'on  obtient  finalement  un  précipité  blauc  que  ses  pro- 
priétés doivent  faire  considérer  comme  le  sel  ammoniacal  de  l'acide 
benzaminesulfonique.  La  réaction  s'est  donc  faite  suivant  l'équation 

Ce  sel  cristallise,  au  sein  de  l'alcool,  en  fmes  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  255-256^ 

L'acide  chlorhydrique  concentré  le  transforme  à  170**  en  o. -sul- 
fobenzoate acide  d'ammonium 

C*H'<igî,î,'„,  i-  H20  +  HCI  =  G«H*<^?J1^H,  +  AzH»CI. 

L'o.-benzaminesulfonate  d'argent  cristallise  avec  H^O  en  tables 
monocliniques  très  brillantes,  que  la  lumière  ou  les  corps  orga- 
niques, tels  que  le  papier  à  filtrer,  décomposent  très  rapidement. 

L'acide  o. -benzaminesulfonique  s'obtient  en  traitant  son  sel 
d'argent  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  Il  est  très  soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et  cristallise  en  prismes  qui  contiennent 
encore  1  molécule  d'eau.  Si  l'on  traite  l'o. -sulfobenzoate  acide 
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d*ammonium  par  la  résorcine,  on  obtient  un  corps  qui  renferme 
Gi8H«0«SAz. 

G'«''<SoS)AzH*  +  G'«*<OH  =  Gi3Ht306SAz  +  H^O. 

L'acide  chlorhydrique  à  200**  transforme  ce  corps  en  résorcine 
et  sulfobenzoate  acide  d'ammonium.  Il  se  produit  donc  la  réaction 
inverse. 

Ce  composé  ne  peut  donc  avoir  que  l'une  des  deux  formules  de 
constitution  suivantes  : 

C»H*<eSS5;?»      ou  ceH*-^^^*»'<oS. 
^bO^OAzH»  ^  n  NSO'OAzH» 

Or,  si  on  le  traite  par  la  potasse  alcoolique,  il  se  fait  un  déga- 
gement d'ammoniaque,  et  l'on  obtient  un  précipité  blanc  qui  ren- 
ferme C«H«<g3i§^"''^^  ' 

la  seconde  des  deux  formules 

données  plus  haut  est  donc  seule  admissible. 

Si,  au  lieu  d'employer  molécules  égales  des  deux  corps,  on 
chauffe  ensemble  un  mélange  de  1  molécule  d'acide  o.-sulfoben- 
zoïque  et  de  4  molécules  de  résorcine,  on  obtient  un  nouveau  com- 
posé qui  renferme  C3*H«0O8S  +  4H«O,  et  dont  l'étude  n'est  pas 
terminée. 

Ce  mémoire  infirme  complètement  les  travaux  de  Brackett  et 
Hayes,  de  Remsen  et  Hayes  (Am,  cbem,  Journal,  t.  p.  872 
et  899)  sur  l'acide  o.-sulfobenzoïque  et  la  sulfofluorescéine. 

CH.  G. 


Action  dpm  ëtl&epfl  simples  siar  1»  Mmbiii»is«it 

sodée  de  l'éil&er  pl&énjlsiairoiiMéfiqiae  9  R.  OTTO  et 

A.  R0S81IV«  {D.  ch.  G.,  t.  9%  p.  1447).  —  En  traitant  par  les 

iodures  alcooliques,  en  présence  d'alcool  absolu,  la  combinaison 

sodée  de  Téther  phénylsulfonacétique,  Michael  et  Palraer  (Amer. 

cbem.  Journ.,  t.  "ï,  p.  65)  ont  obtenu  des  éthers  de  la  forme 

C«H5S0«CH-C00G«H».  Malheureusement  il  n'ont  dosé  que  le 
I 

R 

soufre. 

Les  recherches  qui  font  l'objet  du  présent  mémoire  démontrent 
que  l'éthylate  de  sodium  réagit  sur  Tëther  phénylsulfonacétique 
comme  le  ferait  la  soude  elle-même .  L'iodure  alcoolique  n'inter- 
vient en  aucun  cas,  et  l'on  obtient  toujours  de  la  mélhylphényl- 
sidfoneCHaSO«C«H»,  fusible  à  88-89*. 

TROI6IRMB  SÉR  ,  T.  III,  1890.  »  soc.  CHIM.  14 
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Bien  piud^  si  Tm  n'eiHfMé  pM  cTakoo!,  qud'  Pou  essnrfe  âe 
faire  agir  l'iodiire  d*élhyle,  par  exemple,  sur  la  combinaison  sodée 
bien  sèche  de  Téther  phénylsuironacétique,  on  n* observe  aucune 
action,  même  à  *50^,  en  tubes  ieefîéff.  ch.  c. 

C?«mflnianl€»«i«n0  df  mneiii  WL^OTt^  et  JL*RMMilHQ 

(/?.  cb.  G.,  t.  ttf  p.  1453).  —  Distillation  sèche  de  la  combinai- 
son sodée  deVéther  phénylsulfonaeétique.  —  Eln  chauffant  la  com- 
binaison sodée  de  Téther  phénylsulfonacétique,..oQ  voit  distiller 
une  huile  lourde  qui  passe  vers  210''.  Le  résidu  de  l'opération  se 
compose  d'une  nmm  noire  qMi  renferme  dn  «nlfure  el  du  carbo- 
nate de  sodiumL. 

L'huile  distillée  ne  renferme  que  des  sulfures  de  phényle  et 
d'éthyle  et  de  phényle  (C«H»)«S,.  C«H»SG«H5,  et  de  la  méthylphé- 
nylsulfone. 

Action  réciproque  des  sels  de  sodium  déif  àcid^  dibromhydro^ 
cinnamique  et  benzinesullinique,  —  Cette  expérience  a  été  tentée 
pour  voir  si  les  atomes  (te  brome  de  Tacide  dibromhydrocinnami- 
que  seraient  remplaçable»  par  le  radical  C^H'SO*.  Les  sels  ont 
été'  délayés  danis  l'alcool  et  chaufTés  pendant  4  jours  au  réfrigé- 
rant ascendant.  Au  bout  de  ce  temps,  on  peut  constater  qu'il  s'est 
formé  du  disulfure  de  phényle,  de  Ta-bromostyror,  les  acides  cin- 
namique et  benzinosulfinique  libres,  et,  de  plus,  deux  corps  dont 
rétude  n'a  pas  été  poussée  plus  lom;  Ton  d'eux  contient  du  soufre, 
ratiti'e  n'en  renferme  pas.  ch.  c. 

Sur  l'éilier  bram^éilniiropl&énjlAeétylMétlqiae  9 
€.-Ii.  JACIiSOiy  et  «.-D.  mOORE  [D,  ch.  G.,  t.  «9, 

p.  990).  —  Cet  éther  s'obtient  en  faisant  réagir  la  tribromodîni- 
iraben/Jne  sor  l'éthef  acélylacétique  sodé  en  présence  do  ben- 
zine bien  sèche.  II  est  bon  de  chauffer  pendant  quelque  temps 
au  réfrigérant  ascendant.  Le  produit  de  la  réaction  est  versé 
dans  Teau  ;  la  solution  aqueuse  est  séparée  de  la  benzine,  légè- 
rement acidulée,  puis  agitée  avec  de  Téther  ;  par  évaporation  de 
ce  solvant  on  obtient  une  huile  brune,  que  l'on  reprend  par  Tal- 
cool.  Ce  li({uide  laisse  bientôt  déposer  des  lames  rhombiques  fu- 
sibles à  96*»  elconstituant  Téther  bromodinitrophénylacétylacélie|ne 

L'acide  sulfurique  de  densité  1,44  le  saponifia  a  chaod  en  don- 
nant la  cétone  C«H«Br(AzOVCH«COGH%  fusible  à  113*. 
Ce  dernier  composé  doit  poseéder  un  aieme  d'hydrogène  rem* 
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plAçable  par  du  sodium^  mas  ou  ne  peut  vériOn  ca  fait  à  cause  de 

l'atome  de  brome  qui  existe  dans  la  molécule.  On  peut  tourner  la 
difflculté  en  trartanrt  cette  acétone  par  fanifine;  on  obtient  tinsr  nn 
corps  G«H«(AzHC«H«)(AiO«>KîHH10CH«,  cristallisant  dans  Talcool 
en  aiguilles  jaunâtres  fusibles  i  131®.  Il  est  facile  de  s'assurer 
ensuite  de  l'existence  d'ma  dérivé  sodé.  ca.  &. 

•urles  emrpm  BiaiIiMOAmMéaf  ir«  CrtrKVSCifMIVr 
et  V.  BADIi  {D.  ch.  G.,  t.  »»,  p.  933).  —  Le  premier  de  ces 
corps  a  été  obtenu  en  traitant  Te  chlorure  de  p.-dîazotduène  par 
rëthylamine;  on  obtient  ainsi  la  bis-p.-diazotoruène-éthylamioe 
BuIL,  t.  ftO^  p.  485). 

3G2H5AzH2  +  SG^HiAzaCl  =  2C2H5AzH2HGl  +  G2H5Ax<^^2l- 

Or  comme  en  traitant  le  nitrate  de  diazobenzme  par  féthjlàmine, 
Basyer  et  Jaeger  avaient  autrefois  obtenu  h  dtazobenzînélbyianHne 
C'H^^AzHAz'C^H*,  il  était  intéressant  de  rechercher  si  lapretnière 
réaction  est  susceptible  de  cfuelque  généniKté. 

La  bisdiazobenzinemétbylamine  s'obtient  en  traitant  à  froid  le 
chlorure  de  dîazobenzîne  par  une  solution  de  méthylamine.  Elle 
forme  de  belles  aigmlles  jaunes  et  briRante»,  fusibles  à  li^lia», 
solubles  dans  l'éther  et  la  benzine,  solubles,  mais  seulement  i  1'^ 
bnlUtion,  dans  Talcool  et  la  hgrwDetr 

L'acide  suiruriqiie  étendu  la  décompose  à  chaud;  î&  se  dégage  de 
Tazote  et  l'on  obtieat  de  la  mélhrlamîne,de  l'aniline,  do  phéDol,.de 
l'alcool  méthyf rque  ainsi  qu'une  très  petite  quantité  d'amidoasD- 
benzine. 

Le  chlorhydrated' aniline  la  trtnsfcmneenamidoazebeiizîne.  Enfin 
l'hydrogène  naissant,  dégagé  par  la  poudre  de  zinc  et  Tacide  acé- 
tique en  solution  alcoolique,  la  décompose  intégralement  en  mé- 
thylamine et  phénylhydrazine.La  méthylamine  pure  donne  avec  le 
chlorure  de  p. -diazo toluène  un  corps  fusible  à  147**,  soluble  dans 
l'alcool  et  rélher  de  pétrole,  c'est  la  biS'p.-diazotoluèneméUiyt- 

aminé  CH3Az<1^j^^jj4qjj3.  Elle  peut  constituer  le  seul  produit 
de  la  réaction. 

Mais  si  la  méthylamine  n'est  pas  pure  et  contient  de  la  di- 
mélhy lamine,  il  se  forme  aussi  de  la  p.^diazotoIuènediméUiyl' 

aminé  Q[j3>AzAz*G«H*CH3  GrislalUsant  en  tables  rhombiques,  fu- 
sibles à  46*,  très  solubles  dans  l'éther  et  la  ligroîne. 

Les  acides  étendus  la  décomposent  en  dégageant  de  l'azote;  il 
se  forme  alors  de  la  diméthy lamine  et  du  p.-crésol. 
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O  CH* 

Le  chlorure  d'o-diazoanisol  CW<^^=AzGl  ^^^S^^  aisément  sur 
la  méthylamine  et  donne  la  bis-o.'diazoanisolmélbylamine 

qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  140-141®. 

La  bis-p-diazoaniaolméthyhmine  fond  à  111-112^. 

Nous  mentionnerons  simplement  les  corps  suivants  dont  les 
modes  de  préparation  ou  de  décomposition  sont  analogues  à  ceux 
que  nous  avons  cités  plus  haut. 

La  bis-diazobenzinétby lamine  fond  à  70-71°. 

La  biS'O'diazoaoisolétbylamiûe  cristallise  en  petits  prismes 
fusibles  à  130\ 

Le  dérivé  para  fond  à  114-115*. 

La  bis-diazobenzinallylamine  fond  à  74®  après  plusieurs  cristal- 
lisations dans  réther. 
La  biS'P'diazotoluènallylamine  fond  à  85-87°.  ch.  g. 

Aeii«it  de  l'MMe  «iiirariqiae  sur  les  Miéles  y  et 
$-i0Airopiqiaes  f  €•  lilEBERJHAJVjV  et  O.  BEROAIIII 

(P.  ch.  G.,  t.  «t,  p.  782).  —  L'auteur  fait  remarquer  que  les 
acides  y  et  5  isatropiques  qu'il  a  décrits  il  y  a  peu  de  temps  {BulL^ 
3*  série,  t.  9^  p.  421)  n'ont  aucune  relation  chimique  avec  l'acide 
atropique,  mais  bien  avec  Tacide  ciunamique,  dont  ils  sont  des 
polymères.  Il  préfère  cependant,  au  lieu  de  leur  donner  le  nom 
d'acides  polycinnamiques,  les  désigner  d'une  manière  empirique. 
La  variété  de  coca»  qui  fournit  la  plus  grande  quantité  de  bases 
amorphes  d'oii  ces  acides  sont  extraits,  porte  le  nom  de  truxillo. 
L'auteur  en  raison  de  ce  fait  propose  d'appeler: 

L*acide  y-isatropique   Acide  a-truxillique 

Lûcide  i-isatropique   Acide  p-lruxlllique 

L'acide  s-isatropique   Acide  y-truxillique 

La  Tf-isatropylcocaïne   a-truxilcocaîae  (a-truxilline) 

La  5-isatropylcocaïne   p-truxilcocaïne  (P-truxilline) 

CO*H 

Les  acides  sulfonés  C®H«<gQ3y  ,  qui  prennent  naissance  en 

partant  des  soi-disant  acides  y  et  8  isatropiques  (a  et  p-truxillique) 
et  qui  ont  été  décrits  dans  un  mémoire  précédent  {D,  cb.  G.,  t.»t, 
p.  129.  BuIL  série,  t.  »,  p.  422),  diffèrent  des  acides  cinnami- 
ques  sulfoconjugués.  Les  acides  mêla  et  parasulfocinnamiques 
réduisent  facilement  une  solution  de  permanganate  de  potassium. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


218 


ce  que  ne  font  pas  tous  les  acides  sulfotruxilliques.  De  plus,  il  y 
a  de  sensibles  différences  dans  les  solubilités  de  sels  de  baryum, 
tant  acides  que  neutres.  Le  tableau  suivant  permet  de  s'en  rendre 
compte. 


•OLriILirÉ  DES  SBLS  DB  BARIVM 

ACTION 

mr  le  perasogAïuita 
de  potaisa. 

oeatre. 

aeide. 

Acide  p.-solfociDna- 
miqae. 

Tr^s    ni*u  solubli^ 
même  à  chaad. 

I.AnffnPS  AiffiiillAft  n^B 
Eolttblesàfroidftrès 
solables  è  chaud. 

Réduit  rapidement, 
même  à  froid,  le 
permanganate. 

Acide  m.-snlfoeiDDa- 
miqae. 

Très  soluble. 

Peu  Boluble. 

Acide  (a)  salfo-«- 
truxillique. 

Trèssoluble  dans  l*eau 
froide,  se  précipi- 
tant presque  inté- 
gralement par  èbttl- 
lition  de  la  solution. 

Id4m. 

Ne  réduit  pas  le  per- 
manganate, même 
à  rébullition. 

Acide  {b)  8uiro-«- 
traxilliqae. 

Très  solable  i  chaud 
et  à  froid. 

Assez  peu  soluble. 

Réduit  lentement  à 
froid,  rapidement  è 
cband. 

Acide  salfO'^tmxil- 
liqae. 

liim. 

Ne  réduit  pas  à  froid, 
réduit  lentement  à 
chaud.  1 

L'acide  (a)  sulfo-a-truxiilique  et  Tacide  sulfo  p-truxillique  sont 
Tun  et  Tautre  sulfonés  en  position  para,  car  leur  fusion  avec  la 
potasse  donne  de  Tacide  paroxybenzoïque. 

Acide  ox//rwx////yue  ^G^H*<QjJ^^jl^QQjy^^^^  .  — On  fait 

tomber  dans  de  la  potasse  en  fusion  un  quart  ou  un  cinquième  de 
son  poids  de  (a)  sulfo-a-truxillate  de  sodium  flnement  pulvérisé.  On 
chauffe  jusqu*à  ce  que  la  masse  commenceà  jaunir  et  à  bouillonner 
légèrement.  La  masse  fondue  est  reprise  par  l'eau,  après  refroi- 
dissement, et  décomposée  par  l'acide  sulfurique  étendu.  On  agite 
alors  la  solution  acide  avec  de  Téther,  qu'on  évapore.  On  purifie 
le  nouvel  acide  par  cristallisation  dans  Teau  bouillante.  La  solution 
abandonne  par  refroidissement  des  prismes  à  éclat  vitreux  qui 
sont  anhydres  et  fondent  à  273<>. 

L'acide  oxytruxillique  est  très  soluble  à  chaud,  peu  soluble  à 
froid  ;  il  se  dissout  aisément  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Son  sel 
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de  baryum  esi  iîoliible«  imîs  ses  sels  d'nrgeoi  ei  de  ploDoi)  se  pié- 
BeaAent  sous  forme  do  pnécipilés  bJancs  pulvëraimite,  quaAd  oo  las 
forme  par  double  décompofiitien  avec  le  sel  anunoaiacaL  La  cbk»- 
rure  ferrique  ne  donne  pas  de  coloration  violette;  mais  au  boui  4e 
quelque  temps,  il  se  forme  un  précipité  Jaune. 

L'acide  oxytruxillique  se  comporte  comme  un  polymère  de  Ta- 
<9iile  paroxycinnamiqae. 

Quand  on  transforme  i'acide  a-truxillique  en  dérivé  sulfoné,  il  ae 
forme  en  petite  quantité  un  produit  insoluble,  aussi  bien  dans  les 
alcalis  que  dans  les  acides^  quand  on  modère  faction  de  Tacide 
Eulfnrîqite,  ee  produit  devient  le  principal  de  la  réaction. 

Truxone  (C*HK))»  .  —  On  dissout  une  partie  d*acide  a4ruxi4!i- 
que  dans  20  fois  son  poids  diacide  sulfuriqne  fumant  (densité 4, W); 
une  légère  élévation  de  la  température  permet  à  la  substance  de  se 
dissoudre.  Quand  on  verse  la  solution  dansTeau,  il  se  précipite  de 
la  iruxone  souillée  par  un  peu  d'acide  sulfooé  et  un  peu  diacide 
iruxillîqoe  inaltéré.  On  la  débarrasse  de  ces  deux  impuretés  en  Ib 
faisant  digérer  avec  une  solution  ammoniacale  étendue  et  bouil- 
iante. 

La  truxone  est  extrêmement  peu  soluble  dans  les  dissolvante 
usuels  ;  Tacide  acétique  cristallisable,  le  cvmècie  et  le  xylène  sont 
ceux  qui  la  dissolvent  le  mieux.  Elle  fond  à  289"  et  se  sublime,  sans 
se  décomposer,  en  lamelles  incolores. 

La  truxone  est  une  substance  extrêmement  stable.  L'acide  m- 
trique  de  densité  1,38  la  dissout  sans  Taltérer  :  elle  cristallise  dans 
ee  dissolvant  en  belles  aiguilles  brillantes,  loo^fues  de  plus  d'un 
centimètre^  qu'on  lave  à  l'eau,  sans  autre  précaution. 

La  solution  acétique  de  truxone  n*est  pas  attaquée  par  l'acide 
chromique. 

La  truxone  prend  naissance  d'après  l'équation  : 

.(G8H1  —  C02H)»-flH20  =  (CSheO)». 

L'auteur  est  porté  à  admettre  les  formules  de  constitution  sui- 
vantes ou  des  formules  analogues  ; 

CO«H 

X\     \CH  CH 


Acide  a-traxilliqofi. 

Tout  Toxygène  se  trouve  dans  ce  corps  â  l'état  de  cacbonjle^  iae 
doal  lOn  peut  s'assurer  par  les  expériences  suivantes  : 
Le  pencbiûrure  de  phosphore  traasforuie  ils  ii* ux^ne  en  un 
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duii  j»iMti$é  de  Aramie  (C»H^1*)«,  mSuUb  dans  It  beozine, 
assez  soluble  dans  VtàAe  «cétkfM  daM  Taicool,  quÂ  se 
présente  sous  forme  d'aiguilles  brillgjites  et  incolores  qui  fondent 
à  178*. 

TruxonaniMe  (C^H^^.AzCW)».  —  Ce  corps  se  produit  quand 
on  porte  quelque  temps  à  rébullition  un  mélange  d'une  partie  de 
tnixone,  de  1  partie  d'aniline  et  de  8  parties  d'acide  acétique  cris- 
tallisable.  L'anilide  se  précipite  isous  formé  de  petites  aiguilles 
jaunes,  peu  solubles  daos  J'aloool,  réiber^  la  beiuiae  et  l'acide 
acétique,  plus  solubles  dans  le  xylène  et  le  cumène.  Elles  foadAfit 
à  STO"*  en  se  décomposant. 

Truju)jwphéuylbYdnaxIna,  Ge  produit  se  prépane  «d'uae  ami- 
niera  analogue^  il  est  en  aiguillas  jaunes  fondant  a  HQ". 

Dans  le  but  de  transformer  la  truxone  en  liydrocarbure,  oa  J'a 
cltaufTée  en  lube  scellé  i  IdO""  avec  de  Tacide  iodfaydrique  (6  à 
7  parties)  et  du  pbospbore  rouge.  L'acide  iodJhydrique  était  de 
densité  1,7  et  le  temps  de  chauffe  de  2  heures.  Le  contenu  des 
tube6«  étendu  d*eau,  abajadonue  la  nouvelle  subatance  mélangée 
de  phosphore.  Qa  lenlève  la  joaaUère  organif  ue  par  le  cumàoe 
beuiUaot.  Elle  forme  de  peUies  aiguilles  jaunes. 

Truxène. —  Cette  nouvelle  combinaison  est  uo  hydrocarbure  qoi 
jouit  de  remarquables  propriétés*  U  ne  se  dissout  guère  que  dans 
le  chloroforme^  le  cumène  et  TamUne  à  Tébuilitioa.  L*aoide  sul- 
furique  conoeatré,  Tacide  nitri<}ue  de  densité  1,38  sont  sans  action 
sur  lui.  Il  fond  sur  une  lame  ùe  piatiue^  mais  au-dessus  de  960<». 
Toutes  ces  propriétés  rendent  vraisemi>labte  qu*il  sW  passé 
comme  une  nouvelle  condensation. 

Traxènequinone.  —  Si  Ton  fait  digérar  quelque  temps  une  partie 
de  truxène  avec  une  solution  bouillania  d'acide  chromique  d«ns 
l'acide  acétique  (5  p.  d'acide  chromique,  50  p.  d'acide  acétique), 
il  se  forme  une  subtanoe  eolorée  en  jaune-serin,  qui  cristallise 
dans  le  cumène  ou  l'aniline  en  belles  aiguilles  jaunes,  qui  ne  sont 
pas  encore  fondues  à  360^.  L'acide  sulfurique  concenti^éet  froid  la 
dissout  en  se  ooloraAjt  <ea  brun^  l'addition  d*ieau  la  précipite  iuai- 
lérée.  h.  av. 

•or  Mm  Ç  éêMfê^  mtH%mwmi  mê  ^ig<i^»#*i'aiii«  ^  ses 

nurni  (fi.  cL  G.  M«     4057).  —  Dans  m 
.  «lémoire  précédent  (BuiL  <d)^  t      p.  540)  l'Miteur  a  décrit  la  for- 
mation de  Téthylrft-fltiaMUDoiM^pislantde  k  loollidine  de  l'aldéhyde 
et  de  l'aldéhyde  benzoïque.  Quand  on  réduit  ce  corps  par  Tacide 
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iodhydrique  fumant,  on  fixe  sur  lui  deux  srtomes  d'hydrogène  et 
on  le  transforme  en  p'-éthyl-aL-stilbazoline  : 


Quant  on  le  traite  par  le  sodium  et  l'alcool,  on  transforme  son 
noyau  pyridique  en  noyau  pipéridique  en  lui  faisant  fixer  6  atomes 
d'hydrogène. 

Les  sels  de  la  stilbazoline  sont  extrêmement  solubles  et  difficile- 
ment cristallisables.  Le  chloroplatinate  s'obtient  sous  forme  d*une 
masse  caséeuse  ;  le  chloraurate  se  précipite  huileux  et  reste  per- 
pétuellement dans  cet  état. 

L'action  physiologique  de  cet  alcaloïde  se  rapproche  beau- 
coup de  celle  de  la  stilbazoline;  leur  pouvoir  toxique  est  très 
voisin. 

On  fixe  facilement  une  molécule  de  brome  sur  Téthyl-stilbazol 
pour  avoir  le  produit  C«H».C»H8Az-CHBr-GHBr-C«H».  Ce  corps 
fond  à  127*^  et  forme  des  cristaux  blancs  assez  solubles  dans  les 
dissolvants  neutres. 

Dans  rintenlion  de  remplacer  les  deux  atomes  de  brome  par  deux 
restes  acétiques,  l'auteur  a  traité  le  bromure  d'éthylstilbazol  en 
solution  acétique  par  l'acétate  d'argent.  Au  bout  de  5  heures  d'é- 
bullition  au  réfrigérant  ascendant  la  quantité  de  bromure  d'argent 
n'augmente  plus.  L'acétate  doit  être  alors  en  solution  dans  la 
liqueur,  mais  il  est  extrêmement  difficile  de  l'en  extraire.  La  dis- 
tillation du  produit  dans  le  vide  n'est  pas  possible,  parce  qu'il 
mousse  trop  ;  distillé  à  la  pression  ordinaire,  il  ne  mousse  pas, 
mais  il  se  décompose  presque  entièrement.  On  obtient  seulement 
une  petite  quantité  d'un  liquide  rouge  qui  possède  la  composition 
attendue. 

L'auteur  a  tenté  d'être  plus  heureux  en  traitant  ce  même  corps 
bromé  par  l'eau,  dans  rintenlion  de  remplacer  les  deux  Br  par  deux 
oxhydriles.  Même  en  chauffant  avec  de  l'eau  en  tube  scellé,  ou 
n'est  pas  arrivé  à  un  résultat  appréciable. 

Oxydation  du  ^-éthyl-a-stilbazoL —  Cette  oxydation  se  fait  aisé- 
ment par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  a(tueuse 
à  2  0/0.  Elle  donne,  en  quantité  pour  ainsi  dire  théorique,  un- 
mélange  d'acide  benzoïque  et  d'acide  isocinchoméronique. 


CH 


CH' 


As 
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CHAEMil  et  A.  HARQVARDT  (Lieb.  An.  Ch.,  t.  «Si, 
p.  323  à  335).  —  II  a  déjà  été  rendu  compte  de  ce  mémoire  (t.  49, 
p.  605).  La  tripbényle-bismutbine  Bi(C*H*)^  est  dimorphe,  mais 
ses  deux  formes  appartiennent  au  type  clinorhombique.  La  pre- 
mière cristallise  dans  Taicooi  en  aiguilles  ou  prismes  dont'  les 
faces  font  entre  elles  des  angles  de  109*40'  et  70*40'.  L'autre  mo- 
dification, plus  rare,  se  présente  en  lames  minces  et  se  produit, 
par  exemple,  lorsque  la  solution  alcoolique  renferme  de  la  bro- 
mobenzine.  Les  cristaux  tabulaires  sont  limités  par  les  faces  p 
et  m;  angles  m  :  122=  100'',22',  />2Z2  =  78<'43'.  Les  prismes  fondent 
à  78%  les  tables  à  75«. 

On  a  déjà  fait  connaître  le  bromure  et  le  chlorure  de  Iriphényl- 
bismuthine  (G«H»)3BiCl*.  L'azotate  (C«H»)3Bi(Az03)«,  obtenu  par 
double  décomposition  entre  le  chlorure  dissous  dans  Talcool  et 
l'azotate  d'argent,  cristallise  par  la  concentration  en  aiguiles  inco- 
lores, peu  solubles  dans  l'alcool  froid.  En  traitant  la  solution  al- 
coolique du  bromure  par  la  soude  alcoolique  et  la  solution  filtrée 
par  GO',  on  obtient  un  précipité  volumineux  qui  est  un  carbonate 
basique. 

Le  bromure  de  bismutb-dipbén/le  (C*H*)*BiBr  est  un  précipité 
jaune  produit  lorsqu'on  mélange  les  solutions  éthérées  de  bismuth- 
triphényle  et  de  bromure  de  bismuth.  Il  se  dissout  à  chaud  dans  le 
chloroforme  sec  et  s'en  dépose  en  cristaux  mamelonnés.  Il  fond  à 
157-158°.  L'alcool  le  décompose  en  produisant  un  oxybromure.  La 
solution  alcoolique  donne  avec  le  sulfure  ammonique  un  précipité 
jaune,  soluble  dans  un  excès  de  sulfure,  mais  cette  solution  aban- 
donne peu  à  peu  du  sulfure  de  bismuth. 

P.-Tricrésylbismuthine  (CH8 .  C»H*)»Bi. — On  l'a  préparée  comme 
ie  composé  phénylique,  en  chauffant  le  p.-bromotoluène  avec  le 
bismuthure  de  sodium  en  présence  d'éther  acétique.  Ëlle  est 
soluble  dans  l'éther,  la  benzine,  le  chloroforme,  l'alcool  chaud, 
peu  soluble  dans  l'alcool  froid.  Elle  cristallise  en  prismes  aplatis, 
incolores,  fusibles  à  120**.  Elle  fixe  Br*  et  Ci*.  Le  dicblorure 
(C''H"')3BiCl*  cristallise  dans  un  mélange  d'alcool  et  de  chloroforme 
en  aiguilles  blanches  fusibles  à  147'',  peu  solubles  dans  l'alcool 
froid.  Le  dibromure  (G'^H'^j^BiBr*  cristallise  en  aiguilles  jaunes 
qui  fondent  à  111-112».  U  azotate  {OWfBï[kz0^f  est  en  aiguilles 
ou  en  lamelles  brillantes. 

Trixylylbismuthine  (1.3.4),  [(GH3)«G«H8]3Bi.  —  Obtenue  en  par- 
tant du  bromomélaxylène  ^1.3.4),  elle  cristallise  dans  le  ohlo- 
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roforma  «ddiiioniié  d'alcool  ea  «if iuUm  &ulféa6,  fusibles  à  l^ô^". 

dicblomre  {Cm^f&t»  eftstallke  peiils  prifiBoas  iKil- 
jnis«  fiisiUâs  i  161%  Le  dibtimure  est  ea  fiiies  aiguilles  qoi 
iîiiidexaill7%  ca. 


tar  rëSIUHP  (6)  éMMrxyt«a«p7VMM*  (8.5MieM«MâMis 

KTlfflaiiMMMiMf       «UTHOEnr  et  a.  H 

<i?.  cA.  G.,  L  M,  p.  i41d-14â0).  Gomme  l'ont  montré  Goiirail 
at  Outlizeit,  le  chloroforme  réagît  sur  l'éliier  eodomaloniqtie  eo 
donnant  la  «oaibînaisoa  £odée  de  Télticr  diosrboxyiglataconique 
GNa  :  (CO«C«H»)« 

i  :  jinais  cette  réaction  a  lieu  d'après  l'équation  : 

CH=Ct=(CO«C^»)« 

4CHNa((:X)2C2H5)2  4.  CHCP  =^  3NaGl  +  2GH2(tX)aC?«5)2  4  C^H^iOeNa, 


au  lieu  de  celle  qulls  avaient  annoncée  (L/eA.  Aun,  Ch.,  t. 
p.  249). 

Uéther  dîcarboxylglutaconique  qui  en  résulte  se  décompose 
partiellement,  quand  on  le  distille  à  la  température  ordinaire,  entne 
270  et  280*.  Dans  le  vide,  au  contraire,  sa  décomposition  est  com- 
plète ;  il  se  dégage  d'abondantes  fumées  blanches,  qui  vont  se 
perdre  dans  la  trompe,  et  jusqu'à  200*"  il  ne  passe  rien.  A  cett« 
température,  il  commence  à  distiller  un  corps,  (jui  cristallise  par 
refroidissement,  et  le  résidu  se  décompose  lui-môme  au  delà 
de  220^.  On  purifie  le  produit  distillé  par  cristallisation  dans  la 
ligroine,  où  il  se  dissout  facilement  à  chaud  et  très  peu  à  froid. 
Il  se  présente  alors  sous  forme  d*aiguilles  blanches  soyeuses, 
fusibles  à  Qi*",  solubles  dans  tous  les  dissolvants,  sauf  l'eau  et 
Talcool. 

On  l'obtient  avec  un  meilleur  rendement  (70  0/0  de  l'élher  em- 
ployé) en  chauffant  dans  le  vide  Téther  dicarboxylglulaconiqne 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  dégage  phis  de  fumées  blanches,  mais  sens 
distiller.  Le  résida  est  alors  puivf^sé,  lavé  avec  un  peu  d'étber, 
pais  eristallisé  dans  le  pétrole. 

Ce  composé  répond  à  la  formule  C^fWy  et  diffère,  par  consé- 
quent, de  f  éther  diearboxylglutaconiqr»  par  une  molécule  d'alcool. 
On  peut  constater  que  le  dédoublement  a  lien  ainsi  en  faisant 
passer  les  vapeurs  blanches  qui  se  dégagent  sur  du  chlorure  4e 
calcium,  qui  relient  l'alcool.  Son  poida  moléculaire,  détertnhié 
par  la  métJiode  de  Ruoult,  est  287,7,  eu  lieu  de  284. 

D*api*ès  fies  réadiaas,  il  Jia  f^résmal^  %wà\mmt  les  pnoprtélés 
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d'w  Jkdde  aieëtoittcpie,  mais  bien  «elles  d*«ii6  lâeiOM«Aa«6i  Ton  ne 

peut  lui  attribuer  k  formule 

ch/  >C0 

qui  expliquerait  assez  son  mode  de  formation.  Les  auteurs  ad- 
meUeni  que  l*acide  dîearboxyiglutac^Diquesabii d'abord  aoe  irans- 
pofiitiûii  siolécBiajre,  ei  qua  le  eompoaé  la*ajmlatfe 

CIis:i:=(C02C2H»)2 

perdant  une  molécule  d*aIcoo!,  donne  la  lactone 

C02C2H* 
I 

c 

GO 


(C02G2H*)G's^y^ 


qui,  d'après  eette  constitution ^  «fit  voisina  dee  acides  cou- 
2xialiqiie  ei  isodéiifdraoétique  décrits  par  de  Peebmano  et  par 
Uanlzaeh. 

Du  reste,  toutes  ses  réacitions,  analogues  à  eeDes  des  dé- 
rivés du  pyrone  ordinaire  (v-pyrone),  justifient  cette  mamère 
de  voir. 

SêponiSeation  par  t acide  ehlorbjdrique,  —  Il  est  à  la  fois  sa- 
ponifié et  décomp^  quand  oa  le  (^uffe  avec  de  Tacide  chlorhy- 
drique  concentré  au  réfrigérant  à  reflux,  en  donnant  de  Taicool,  de 
Taeide  carbonique  et  de  l'acide  glutaconique.  Il  ea  est  de  même 
par  tébuUition  avec  les  alcalis. 

Action  de  T alcool.  —  Abandonné  avec  de  l'alcool  absolu,  îl  s*y 
dissout  peu  à  peu,  et  la  solution,  évaporée  sur  Tacide  sulfurique, 
laisse  déposer  de  l'éiher  dicarboxylglutaconique  par  une  réaction 
inverse  de  celle  qui  lui  a  donné  naissance.  Il  fbce  de  même  une 
molécule  des  alcools  propylique  et  bulylique,  et  l'éther  mixte  ainsi 
obtenu  perd  à  la  distillation  dans  le  vide  une  molécule  d'alcool 
propylique  ou  butylique  pour  reproduire  le  même  composé  fusible 
vers  90- 

Action  âe  Feaa  et  des  alcalis  étendus  à  froid.  —  Sous  leur  in- 
fluence, l'éther  éthoxyl-a-pyronedicarbonique  est  d'abord  hydraté 
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en  tant  que  lactone,  puis  perd  une  molécule  d'acide  carbonique  en 
donnant  Tëther  isaconitique 

CH  =  (0020^5)2 

in 

(1h-C02C2H5 

Action  de  F  ammoniaque.  —  De  même  que  les  dérivés  du  y-py- 
rone  (ac.  chélidonique,  méconique,  etc.)>  il  réagit  à  froid  sur  Fam- 
moniaque  aqueuse  avec  perte  d'eau ,  d'après  l'équation 

GiSHieOT -I- AzH3  =  Ci3Hi5Az06 -1- 

et,  en  outre,  il  y  a  saponification  partielle,  de  sorte  que,  par  l'ad- 
dition d'acide  chlorhydrique  au  liquide  ammoniacal,  on  obtient  un 
éther  monoéthylique  de  Tacide  (6)  éthoxyl-a-pyridone  (3.5)  dicar- 
bonique^  qui,  par  saponification,  fournit  Tacide  correspondant 

G.GO^H 
Ch/'^C0C2H* 

co^hcH^^'azh 

Celui-ci  cristallise  dans  l'eau  chaude  en  fines  aiguilles,  qui 
fondent  à  179*  en  perdant  de  l'acide  carbonique.  Il  cristallise  avec 
une  molécule  d'eau.  Distillés  en  présence  de  poudre  de  zinc,  ces 
composés  dégagent  l'odeur  caractéristique  des  composés  pyri- 
diques.  o.  s.  p. 

ReeKerelies  sur  le  groupe  da  bleu  de  niétiiyiènei 
Auff.  BERlVTIISEIir  {Lieb.  Ann,  Ch.,  t.  «51,  p.  1  à  97).  (Voir 
Bull  t.  p.  405).  —  Comme  pour  la  première  partie  de  ce 
mémoire,  nous  empinintons  aux  Berichte  de  Berlin  (t.  p.  390, 
extraits)  le  résumé  donné  pour  cette  seconde  partie.  L'auteur 
s'occupe  d'abord  du  rouge  de  méthylène  contenu  dans  les  eaux- 
mères  du  bleu  de  méthylène  de  M.  Lauth,  qui  dérive  de  la  p,-ami- 
dodimélhylaniline.  La  formule  donnée  antérieurement  pour  ce 
rouge,  C*«H*8Az*S*.2HCl,  doit  être  simplifiée  et  écrite 

C8H9Az2S2Cl. 

D'après  les  réactions  que  fait  connaître  l'auteur,  on  a  pour  sa 
yAz(CH3)«Cl 

formule  de  structure  C®H^i-Az\  .  Soumis  a  l'action  du  zinc 

\s> 
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et  de  Tacide  chlorhydrique  ou  à  celle  de  H«S,  il  doane  le  p  -amido^ 


diméthyïauiUacmercaptan  C«H*^AzH*      (1),  facile  à  isoler  par 


son  sel  de  zinc  (G®H**Az*S)*Zn,  qui  est  une  poudre  cristalline 
blanche  et  qui  est  aisément  converti  en  bisulfure  à'amidodimétby- 
laniline  (G«H**Az*S-)*,  liquide  jaune  basique.  Traité  par  H*S  en 
présence  d'un  agent  oxydant  (Fe^Cl®),  il  est  de  nouveau  converti 
en  rouge  de  méthylène 

C8H»Az2SH  +  H2S  +  HCl  +  0^  =  SH^O  +  CaH^Az^S^Cl. 

Si  Ton  réalise  cette  oxydation  en  présence  de  diméthylaniline,  on 
obtient  le  bleu  de  méthylène  C*«H*8Az«SCl  : 

C8H11 +  C8H11AZ  +  HGl  +  03  =  Ci«Hi8Az3SGl  -f-  3H20. 

La  position  ortho  (1  et  2)  des  groupes  AzH*  et  SH  est  établie  par 
les  réactions  suivantes  :  Faction  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  mer- 

caplan  fournit  Vanhydrobase  (GH3)«AzG«H3(^2),G.GH3  (aiguilles 
en  rosettes  d'un  blanc  verdâtre)  ;  par  l'action  de  Tacide  azoteux  on 
obtient  la  combinaison  ihiodiazoîque  (GH3)*AzGW^^^Az,  ai- 
guilles jaunes,  fusibles  à  78*». 

£n  traitant  une  solution  de  rouge  de  méthylène  par  l'ammo- 
niaque ou  par  un  alcali,  il  se  produit  d*une  part  une  huile  basique 
qui  est  le  bisulfure  ci-dessus  et  qui  abandonne  peu  à  peu  des 
cristaux  d'un  persulfure  (voir  plus  loin)  ;  d'autre  part  le  sel  d'un 
acide  bien  cristallisé,  Vacide  amidodiméthylaniline-tbiosulfonique 

(CH3j«Az.G«H3<g  gQ3y  qui,  par  réduction  au  moyen  de  AzH*SH, 

régénère  le  mercaptan  primitif  et  que  les  acides  ou  les  alcalis  con- 
vertissent en  disulfure  d'amido-diméthylaniline.  Le  groupe  SO^H 
dans  cet  acide  est  lié  au  soufre  et  non  à  l'azote  :  l'intégrité  du 
groupe  Az.(GH3)'  est  en  effet  démontrée  par  ce  fait  que  l'acide 
sulfonique  peut  fournir  une  indamine  comme  Tamidodiméthylani- 
line  elle-même.  La  même  relation  est  démontrée  par  la  synthèse 
de  cet  acide  thiosulfonique  à  l'aide  de  l'acide  thiosulfureux  et  du 
produit  d*oxydation  rouge  de  l'amidodiméthylaniline  : 


Az(CH3;2Cl 


+  HS .  S03H  =  (GH3)2  Az .  Cm\ 


AzH2 


+  HG1. 


\S.S03H 


Dans  une  solution  de  10  grammes  de  sulfate  d'amidodiméthyl- 
aniline  dans  100  centimètres  cubes  d*eau,  on  verse  d'abord  goutte 
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à  gaaite  «oe  solution  de  59>',5  de  bichromate  daos  4x^,5  diacide 
acétique,  puis  on  ajoute  à  la  bouillie  cristalline  produite  une 
solution  concentrée  de  22  grammes  de  Ihioeuîfate  de  sodiom  et 
de  27  grammes  de  sulfate  d'aluminium. 

Le  mercaptan  de  ramidodiméthylanîline  et  le  sulfure  correspon- 
dant, comme  Facide  thiosulfonique,  sont  convertis  en  indamîne 
verte  par  l'addition  de  bichromate  à  fenr  solution  neutre,  addi- 
tionnée de  chlorhydrate  de  diméthylanilinc.  La  réaction  est  sem- 
blable à  celle  qui  fournit  le  chlorure  de  tétramélhylindamine  (vert 
de  Bindschediêi^  : 

ArR2.CWA«(CHV.Ha4^H*MGH3)^H*=Aa<gg^ 


AzH^C6H3<^W+C6HS.Ae(GH3)^-H^=Az( 


P6H'-^AZ(CH3)2 

A.H^C.H34^(^3>CeHS.Az(CH3)._H*=Az<^^»;<S-^^ 


Ces  matières  colorantes  vertes  peuvent  être  converties  aisémeat 

on  bleu  de  méthylène  ou  en  son  leucodàrivé 

.C*H3-Az(CH3)2 
A8H<  >S 

\C6H3-Az(CH3)2 

C'est  ce  qui  a  lieu  lentement  à  froid,  plus  rapideineot  à  cltaod 
pour  la  solution  du  vert  au  soufre.  Le  vert  sulfonique  est  de 
même  converti  en  un  leucodérivé  et  acide  suifurique  pai*  une 
ébullition  prolongée  : 

2CiGHi3Az3S203  -J-  H20  =  Gi6H»Uz3S  +  S0'*H2. 

Ces  réactions  conduisent  à  de  nouvelles  méthodes  de  prépara- 
tion du  bleu  de  méthylène  ;  elles  sont  susceptibles  d*être  généra- 
lisées et  d'être  appliquées  dans  la  pratique.  Ainsi  on  a  préparé  une 
série  d'acides  thiosulfoniques,  de  mercaptans^de  sulfures  analogues 
aux  précédents  en  prenant  pour  point  de  départ,  non  la  diméthyla- 
nilinc, mais  la  diéthylaniline,  la  p.-phénylènediamine  et  son  dérivé 
tétramélhylé;  et  traitant  ces  amincs  par  le  thiosulfate  de  sodium 

(1)  Vert  de  Biodsehedler. 

(2)  Sulfure  de  létramélhylindamiae,  vert  soluble  ou  vert  au  soufre  (Sul- 
fidgrun). 

(3)  ThiosuïfoiMife  de  tétramcthyliadamîne,  vert  insoluble  ou  vert  sulfonique. 


aprfe  leur  o-xydiitkMi  pmt  He  Mefatmaato.  Les  eompù&és  «tiifurds 
produits  eonâoisettC^  pu  les  réaction»  d'âesm»,  à  me  série  de 
imtâères  eoloranles  dérivéts  de  la  lbioiMn>e. 

L4I  fiartie  expériineotate  de  m  recherdie»,  MxqneUes  ont  colla- 
boré MM.  Lazarnov  Rnaesberg,.  Moblerl  ei  FÀkm,  est  partagée  ea 
six  parties. 

L  CoNSTiTinioei  w  mras  w  MÉaimi»*  —  New  t^j  Fefîendrons 

MKRGunrAsi  ne  L*jUOiK»aii'mYLAmiNa  rr  Dinivia  imfÉai^m  — 
Ce  aaercaptan  eat  me  tamle  jauaâtre  très  altérable.  Le  salftire 
donne,  avec  une  solution  alcoolique  d'acide  pierique,  de  petites 
aiguilles  d'un  jaune  vert  tenlermaAt 

Le  persulfure  cristallise  dans  la  ben/ioe  ou  Téther  en  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à  97°  ;  il  donne  avec  le  chlorure  femque^  ainsi 
i|u'avec  riode,  le  bichromabe,.  les  nitrites,  une  coloration  pourpre. 
Il  a  pour  composition  C^*H*^Az8S5  et  est  peut  être  constitué  par 

SAz(CHa)*.C6H»<^|">+CW*Az«*  (leoeodérivé  du  rouge  de 

méthylène). 

m.  Acide  AMiDODiMÉTHrLAprrLiirr-THiosuLroNrQUE.  —  11  est  solable 
dans  270  parties  d'eaix  froide  et  dans  25  à  80  parties  d'eau  bouil- 
lante, peu  soluble  dans  l'alcool.  Suivant  la  rapidité  avec  laquelle 
on  le  chauffe,  il  fond  à  193-195*  ou  à  201-204*  ;  il  donne  avec  le 
chlorure  ferrique,  Tiode,  ete*,  uae  coloration  pourpre.  Il  forme  un 
chloihydrato  en  prismes  incolores  C«H**Ai«S«03.HCl. 

IV.  DÉRIVÉS  SULFURÉS  DE  DIVERSES  P.-DIAMINES.  —  A.  Dérivés  de 

la  diéthylaniline,  —  L'acide  amidodiéthylaniline-thiosulfonique 
Az((?H»)«C«H9(AzH*)SS0*H  crislailise  en  prisme»  peu  solubles, 
fusibles  à  228-230*.  Le  mercaptan  correspondant 

AzCC2H5)^6H3(A2H2jSII 

a  été  préparé  avec  celui  décrit  plus  haut  ei  isolé  à  l'état  de  mer* 
captide  de  zinc.  Le  diazodériré  Az(C'H*)*C*H*.Az*.S  se  pré- 
sente en  aiguilles  jaunee,  qui  fondent  à  106-107°.  Le  sulfure 
(C*^H*2iAz«S-)2  est  une  huile  épaisse. 

B.  Dérivés  de  la  tétraméthylparaphénylène-diamine,  —  U acide 
thiosulfonique  qu'il  fournit  [Az(CH»)«]«C«H».S-SO»H  est  en  la- 
melles rhombiques,  fusibles  vers  289*,  assez  solubles  dans  l'eau 
bouillante.  Le  mercaptan  de  la  tétraméthylphényîène-diamine 
[Az(CH»j«]*C*H».SH,  préparé  par  réduction  de  l'acide  précédent, 
n'a  été  oblenu  qu'à  l'état  de  sel  de  zinc. 
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C.  Dérivés  de  la p.'phéiiylènediamine.  —  U acide  thiosulfonique 
(AzH«)«G«H3.S.S08H  cristallise  dans  l'eau  bouillante  et  fournit 
par  réduction  le  mercaplan  (AzH*)*C®H3.SH  dont  le  sel  de  zinc, 
oxydé  à  Tair  en  présence  de  Tammoniaque,  fournit  le  sulfure 
oléagineux  qui  donne  avec  l'acide  picrique  le  composé  cristallin 
(C«H'' Az«S-)«G«H30(AzO«;3 . 

V.  TniosuLForfATE  et  sulfure  de  tétraméthylindamine  et  leur 
CONVERSION  EN  BLEU  DE  METHYLENE.  —  Lo  tliiosulfonate  dc  lélramé' 
thylindamine,  dont  la  formation  a  été  indiquée  plus  haut,  cristallise 
en  aiguilles  vertes  à  reflets  de  laiton,  anhydres  à  SOÛ""  et  presque 
insolubles  dans  Teau.  Le  sulfure  (vert  soluble  au  soufre)  a  été 
isolé  à  rétat  de  chlorure  linéique  double 

2Ci6Hi9Az3S.HGl  +  ZnCP, 

qui  forme  une  poudre  d'un  bleu  vert  foncé,  à  reflets  rouges.  Ces 
deux  corps  peuvent  être  convertis,  comme  on  Ta  vu,  en  bleu  de 
méthylène  dont  le  sel  zincique  2C*«H*8Az»SCl  +  ZnCl*  +  H«0 
cristallise  en  aiguilles  cuivrées. 

VI.  Indaminbs  homologues  et  COULEURS  THiONiNiQUES.  —  Ces  îuda- 
mines  ont  été  préparées  à  Taide  des  composés  sulfurés  signalés 
dans  le  paragraphe  IV  par  leur  oxydation  à  Taide  du  bichromate, 
en  présence  de  diverses  aminés.  On  a  ainsi  obtenu  les  composés 
suivants  : 

1«  Tbiosulfonate  de  diéthyldiméthylindamine 
I  \G6H*-AzrnH3i2>' 


Par  oxydation  du  tbiosulfonate  d'amidodiéthylaniline  en  pré- 
sence de  la  diméthylaniline.  Il  cristallise  en  aiguilles  bronzées. 

2**  Tbiosulfonate  de  diméthyldiétbylindamine .  —  On  Ta  obtenu 
par  Tamidodiméthylaniline  et  la  diéthylaniline  ;  c'est  une  masse 
résineuse  d'un  jaune  de  bronze. 

3*  Sulfure  de  diétbyldimétbylindamine.  —  Par  le  mercaptan  de 
Tamidodiéthylaniline  et  la  diméthylaniline.  Il  forme  un  chlorure 
zincique  double  2G*8HWAz»S.HGl  +  ZnGl«  +  3H*0,  poudre  d'un 
rouge  cuivré. 

4<»  Sulfure  de  dimétbylétbylindamine.  —  Poudre  verte. 

5*»  Cblorùre  de  diétbyldiniétbyltbionineC^^H^^Az^SCl  —  Masse 
cuivrée  obtenue  à  l'aide  des  composés  1  et  8,  comme  le  bleu  de 
méthylène,  s'obtient  à  l'aide  du  tbiosulfonate  de  tétramélhyUnda- 
mine. 
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6*  Chlorure  de  dimélbyldiétbyltbionine.  —  Identique  sans 
doute  avec  le  n""  5  el  obtenu  à  Taide  des  composés  2  et  4. 

7»  et  Tbîosulfonate  et  sulfure  de  tétréthylindamlne.  —  Ces 
combinaisons,  d'un  éclat  bronzé,  ont  été  obtenues  comme  les  pré- 
cédentes et  conduisent  à  la  suivante  : 

9«  Chlorure  de  tétréthylthionine,  —  A  été  obtenu  par  M.  Caro 
à  l'aide  de  la  réaction  de  M.  Laulh  appliquée  à  la  diéthylani- 
line  ;  son  sel  de  zinc,  eu  petites  aiguilles  bronzées,  renferme 
C«0H«eAz3SCl)«.ZnCl»  +2H»0. 

10*  Le  thiosulfonate  de  diméthylindamine,  —  G^^W^k^&O^  est 
vert,  insoluble  dans  l'eau  et  est  produit  par  le  mercaptan  de  l'ami- 
dodiméthylaniline  et  Taniline. 

llo  Diméthylthionine  dissymétrique.  —  Son  îodure  C**H**Az*SI 
cristallise  en  aiguilles  microscopiques.  On  obtient  cette  base  en 
oxydant  un  mélange  d'aniline  et  du  mercaptan  zincique  de  l'ami- 
dodimélhylaniline  et  faisant  bouillir  longtemps  le  précipité  vert 
produit  avec  du  ciilorure  ferrique  ou  du  chromate. 

12»  et  13<>  Thiosulfonate  et  sulfure  de  diméthyle-toluindamine 
C^H^Uz^S^O»  et  C«H*7Az»S.  —  Ont  été  préparés  par  ro.-tolui- 
dine  et  le  thiosulfonate  ou  le  sulfure  d'amidodiméthylaniline  ;  le 
premier  est  une  poudre  bleuâtre;  le  second  est  soluble  avec  une 
Couleur  bleu-vert  qui  disparaît  par  HCU  Par  l'ébullition,  ces  com- 
posés donnent  : 

14''  La  diméthyllolulhioniae  soluble  dans  l'eau  avec  une  couleur 
violette. 

15°  et  16°  Thiosulfonate  de  diéthyltoluindamine  C^'^H^^Az^S^O^. 
—  Poudre  verte,  insoluble.  Le  sulfure  C^'^H^^hz^S  est  une  poudre 
verte,  soluble  avec  une  couleur  bleu-vert  foncé. 

iV  Diéthyltoluthionine  G^H^^Az^S.  —  Son  chlorure  zincique 
double  est  une  masse  amorphe  verte,  soluble. 

18*»  Indamtnes  de  la  p.^pbénylène-dinmine,  etc..  —  En  oxydant 
le  thiosulfonate  de  p.-phénylènediamine  en  présence  de  diméthyla- 
mine,  on  obtient  un  précipité  noirâtre,  sans  doute  de  thiosulfonate 
de  diméthylindamine,  qui  par  une  ébuUition  prolongée  se  trans- 
forme en  une  matière  colorante  bleu-violet,  probablement  iden- 
tique avec  le  n**  11. 

Ën  faisant  bouillir  le  mercaptan  zincique  de  la  p.-phénylène- 
diamine avec  du  chlorhydrate  d*aniline  et  du  bichromate  on  obtient 
du  violet  Lauth. 

19«  On  obtient  du  violet  de  méthylène  en  oxydant  le  raer- 
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captan  de  ramidodiméihylanilioe  en  présence  du  phénol  : 
A2H^C«H3<^^^^^  >  -f  G«HK)H— 6H=Aj<  >S 


ED.  W. 

et  H.  DECMER  (Journ.  prakt.  Cb.  (2),  t.  p.  301-315).  —  En 
dissolvant  à  froid  la  y-bromoquinoléîne  dans  un  mélange  d'acides 
nitrique  (3  p.)  et  sulfurique  (10  p.),  on  obtient  un  mélange  de  deux 
dérivés  mononitrés  dans  les  positions  ana  et  ortho,  tous  deux  pré- 
.  cipitables  par  Teau  du  produit  de  la  réaction.  Le  meilleur  procédé 
pour  les  séparer  consiste  à  traiter  le  mélange  par  Tiodure  de  mé- 
thyle  :  le  dérivé  ana  donne  un  iodométhylate,  tandis  que  le  dérivé 
ortho  n'entre  pas  en  combinaison  :  on  n'a  donc  plus  qu'à  épuiser  la 
masse  par  Téther  ou  par  la  benzine  pour  obtenir  ce  dernier  à  Tétat 
de  pureté. 

Vo~nitro-^'Lromoquinoléine  G»H*(AzO*)BrAz  cristallise  en  lon- 
gues aiguilles  incolores  du  système  orthorhombique,  fusibles  à  124''. 

Le  chloroplatinate  [C9H»(AzO*)BrAz.HCl]«PlGl*  est  un  précipité 
cristallin  d'un  Jaune  pâle. 

L'a-Dilro-f-bromoquinoléine  se  présente  en  aiguilles  incoloreSj 
sans  éclat,  fusibles  à  ISO-IST*";  elle  distille  en  se  décomposant  à 
820-330°.  Le  chloroplatinate  est  un  précipité  cristallin  d'un  jaune 
d'or,  ayant  pour  formule  [G0H»(AzO«)BrAz.HGI]«PtGl*.  Le  chloro- 
mercurate  est  un  précipité  blanc,  fusible  à  ISS"". 

U iodométhylate  G»H5fAzO«)BrAz.CH»I  cristallise  dans  Peau 
bouillante  en  grandes  lames  d'un  rouge  foncé,  fusibles  avec  décom- 
position à  205-210^,  insolubles  dans  Téther  et  dans  la  benzine,  peu 
solubles  dans  Talcool  et  dans  Veau  froide. 

Le  chlorométhylate  forme  des  aiguilles  incolores,  qui  se  décom- 
posent à  204*. 

Le  chloroplatinate  [G9H»(AzO»)BrAz.GH«Cl]*PtGl*  forme  des  ai- 
guilles  orangées  qui  se  décomposent  vers  280*. 

\J iodo-éthylale  est  une  masse  cristalline  d'un  rouge  foncé,  ap- 
partenant au  système  orthorhombique,  et  fusible  avec  décomposi- 
tion à  195-213\ 

Va'nitro-^'bromo-méthylqiiinoléine 

G9H4Br(Az02)AzGH3  -f-  0,5H2O 


s'obtient  en  précipitanl  par  les  alcalis  l'iodométhylate  précédent  ; 
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c'est  une  poudre  jaune,  très  altérable,  qui  se  décompose  vers  liS"*. 
Elle  forme  avec  les  alcools  des  combinaisons  cristallisées. 

La  combinaison  éthylique  C«H*Br(AzO*)AzCH3  -f  C*H»0  se  pré- 
sente  en  lamelles  clinorhombiques,  fusibles  avec  décomposition  à 
110^ 

La  combinaison  isopropylique  C*H*Br(AzO*)AzCH3-j-C»H»0 cris- 
tallise en  lamelles  asymétriques,  fusibles  à  DS"". 

La  combinaison  propyliqae  forme  de  longs  prismes  clinorhom- 
biques,  fusibles  à  80-81**  ;  la  combinaison  méthylique  appartient 
également  au  système  clinorhombique  et  fond  à  75-80''. 

Ua-amido-ybromoquinoléiiie  CWBr(AzH«)Az-|-0,5H«O  s'ob- 
tient en  réduisant  la  base  nitrée  par  le  chlorure  stanneux,  en  pré- 
sence d'alcool  à  la  température  du  bain-marié.  Elle  cristallise  dans 
Teau  bouillante  en  aiguilles  jaunes  et  brillantes,  fusibles  à  i35<». 

Le  dérivé  acéiylé  CWBr(AzH.C«H30)Az  forme  des  aiguilles 
blanches,  fusibles  à 

En  traitant  ramido-bromoquinoléine  par  Tacide  nitreux,  on  ob- 
tient une  base  diazoïque  dont  les  sels  sont  bien  cristallisés.  Le 
bromure  diazoïque,  traité  par  une  solution  de  bromure  de  cuivre 
à  la  température  de  80°,  fournit  une  dibromoquinoléine,  fusible  à 
85-86°,  identique  avec  la  dibromoquinoléine  que  Ton  obtient  en 
partant  de  Tana-bromoquinoléine.  Ce  dérivé  dibromé  fournit  un 
chlorhydrate  orthorhombique  et  fusible  à  180-185^;  et  un  chloropla- 
tinate  en  aiguilles  d'un  jaune  d*or  renfermant 

(C»H5BraAz.HGl)aPlC14.  ad.  f. 
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Svir  les  Midefl  tolvriiiiiefl  Is^MiipIqviefl.  Tranafor- 
■a««i*n  dm  métoxylëne  dans  l'éeMOMiie  i  A.  OftiE- 
BmCII  et  H.  IMBI4I1ER  {Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  «M^  p.  376  à 

3g0).  —  On  ne  connaissait  jusqu'à  présent  qu'un  seul  acide  tolu- 
rique  (homologue  de  l'acide  hippurique),  décrit  il  y  a  82  ans  par 
Kraut  et  dérivé  du  seul  acide  toluique  alors  connu,  c'est-à-dire 
de  l'acide  paratoluique.  Les  auteurs  ont  préparé  les  trois  acides 
0.  m.  et  p.  soit  par  voie  de  synthèse,  soit  en  les  recherchant  dans 
l'urine  après  ingestion  des  acides  toluiques  correspondants. 
Pour  la  synthèse,  on  a  fait  agir  les  chlorures  toluiques 
CH3.CW.C0CI 
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sur  le  glycocoUe  en  présence  de  la  soude.  U acide  p.-tolurique 
CH3C«H*(C0AzH.CH«)C0«H  cristallise  dans  Teau  en  lamelles, 
fusibles  à  161-162°,  comme  celui  produit  dans  Téconomie.  Uacide 
0,'tolurique  est  plus  soluble  que  l'acide  para  et  fond  à  162«,5. 
L*acide  m.  tolurique,  également  plus  soluble,  fond  à  139%  qu'il 
soit  préparé  par  synthèse  ou  par  ingestion  dans  l'économie.  Le 
même  acide  (fusible  à  IdS^'yS)  se  produit  après  ingestion  de 
métaxylène. 

Quant  à  l'acide  tolurique  liquide  signalé  autrefois  par  Schultzen 
et  Naunyn  {BalL,U  lO»  p.  61),  ce  n'est  évidemment  pas  un  corps 
pur  et  il  est  à  remarquer  qu'à  cette  époque  le  xylène  n'avait  pas  j 
été  séparé  de  ses  isomères.  ed.  w. 

Sur  la  matière  eolorante  des  muselés  9  là.  IaBWLOJC 

{Zeils.  f,ph.  Cb,,  t.  tS,  p.  309-326).  —  Il  résulte  des  recherches 
de  l'auteur  que  les  muscles  ne  renferment  pas  d'autre  matière  que 
l'hémoglobine.  Quant  à  la  substance  décrite  par  Mac  Munn  sous 
le  nom  de  myohématine  ,  elle  se  produit  peu  à  peu  par  altération 
de  l'hémoglobine;  elle  est  d'ailleurs  tout  à  fait  identique  avec  Thé- 
mochromogène.  ad.  f. 

ReeKereliefl  sur  les  proeédés  de  dosage  des  ssib- 
stanees  albaminoïdes,  spëeialement  au  point  de 
vue  du  lait|  ^.  SEBEMEUT  {Zeiis.  f,  physioL  Cbem,,  L  t%j 
p.  135-181).  —  1**  Précipitation  des  albuminoîdes  en  général.  — 
Les  essais  deTauteur  ont  porté  sur  la  caséine  pure  (dissoute  dans 
la  moindre  quantité  possible  d'alcali  et  additionnée  d'une  trace  de 
chlorure  de  calcium  et  de  phosphate  de  soude),  sur  l'albumine  du 
lait,  enfin  sur  l'albumine  d'oeuf. 

La  méthode  de  Ritthausen  (précipitation  par  le  sulfate  de  cuivre 
et  une  quantité  d'alcali  insuffisante  pour  donner  au  liquide  une 
réaction  alcaline)  donne  lieu  à  une  précipitation  complète  des  albu- 
minoîdes; mais  on  ne  peut  conclure  du  poids  de  précipité  à  celui 
des  albuminoîdes,  l'eau  de  l'hydrate  de  cuivre  ne  pouvant  être 
chassée  qu'à  une  température  où  la  substance  organique  se  dé- 
truit; il  vaut  mieux  doser  l'azote  contenu  dans  le  précipité  et  le 
convertir  par  ce  calcul  en  albumine.  Un  autre  inconvénient  de  ce 
procédé  est  la  difficulté  que  Ton  rencontre  dans  l'addition  de 
l'alcali  :  le  moindre  excès  d*alcali.  suffit  pour  redissoudre  une 
quantité  souvent  notable  de  la  substance  albuminoïde. 

Le  procédé  de  Storch  (précipitation  par  l'alcool  et  le  sous-  | 
acétate  de  plomb)  présente  plusieurs  causes  d'inexactitude  :  le 
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plus  léger  excès  de  sel  plombique  redissout  une  quantité  de 
précipité  qui  peut  être  relativement  considérable;  en  outre,  la 
composition  du  précipité  varie  pour  une  même  matière  albumî- 
noîde  avec  les  conditions  de  Texpérience,  de  telle  sorte  qu'on  ne 
peut  déduire  le  poids  de  Talbuminoîde  précipité  ni  du  poids  du 
précipité,  ni  même  du  poids  des  cendres  du  précipité. 

L'acide  tannique  donne  lieu  à  une  précipitation  des  albumi- 
noïdes,  si  Ton  opère  avec  certaines  précautions.  Le  réactif  à 
employer  s'obtient  en  dissolvant  4  grammes  d'acide  tannique  dans 
un  mélange  de  8  centimètres  cubes  d'acide  acétique  à  25  0/0  et 
de  190  centimètres  cubes  d*alcool  à  40-50  0/0. 
'  On  doit  effectuer  la  précipitation  à  froid,  dans  une  liqueur  con- 
tenant une  quantité  suffisante  de  matières  minérales,  puis  laver 
le  précipité  à  l'eau  froide.  Le  précipité  entraine  toutes  les  albu- 
mines proprement  dites;  mais  sa  composition  n'est  pas  constante  : 
on  devra  doser  l'azote  total  du  précipité  et  convertir  par  le  calcul 
cet  azote  en  albumine.  Les  albuminoses  ne  sont  que  très  incom- 
plètement précipitées  par  ce  réactif;  quant  aux  peptones,elles  sont 
précipitées  par  une  quantité  insuffisante  du  réactif,  mais  le  préci- 
pité se  redissout  dans  un  excès. 

L'acide  phosphotungstique  (préparé  en  dissolvant  1  gramme 
d'acide  cristallisé  dans  5  0/0  d'eau  additionnée  de  20  0/0  d'acide 
sulfurique)  précipite  intégralement  les  albumines  proprement 
dites,  ainsi  que  les  albumoses  et  les  peptones. 

2*  Le  lait  renferme- t-il  d'autres  albuminoïdes  que  les  albu- 
mines proprement  dites  ? —  Si  l'on  précipite  dans  le  lait  les  albu- 
mines et  les  albuminoses  au  moyen  du  sulfate  d'ammoniaque,  on 
ne  trouve  plus  dans  la  liqueur  filtrée  aucune  peptone  que  Ton 
puisse  déceler  par  la  réaction  du  biuret  ou  par  l'emploi  de  l'acide 
tannique.  Le  petit-lait  fournit  aussi  des  résultats  négatifs  avec  ces 
réactifs.  La  lactoprotéine  n'est  donc  pas  une  peptone,  mais  pro- 
bablement une  albuminose.  L'existènce  d  une  albumose  dans  le  lait 
n'a  pu  être  elle-même  mise  en  évidence  d'une  façon  absolument 
certaine.  La  quantité  d'azote  qui  reste  dans  le  lait  privé  d'albu- 
mines par  l'acide  tannique  correspond  aux  matières  extractives 
<urée,  iécithine  et  hypoxanthène)  signalées  par  Schmidt-Mûlheim. 

Pour  effectuer  un  dosage  rapide  et  total  des  albuminoïdes,  on 
opérera  sur  3  à  5  grammes  de  lait,  2  grammes  de  colostrum  et 
iO  grammes  de  petit-lait;  le  liquide  sera  étendu  de  2  ou  3  vo- 
lumes d*eau,  puis  de  quelques  gouttes  d'une  solution  saline  (phos- 
phate de  soude,  chlorure  de  sodium,  sulfate  de  magnésie,  etc.) 
et  enfin  précipité  par  un  excès  de  tannin.  La  totalité  du  précipité 
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servira  à  un  dosage  d*azote  par  la  méthode  Kjedahl  :  le  chiffre 
d'azote  ainsi  trouvé,  multiplié  par  le  facteur  6,87,  donne  le  poids 
total  des  albumines  contenues  dans  le  lait  (colostrum  ou  petit  lait) 
employé. 

â°  Dosage  et  séparation  de  la  caséine  et  de  Falbumine  du  lait. 
—  L'auteur  a  constaté  dans  une  série  d'expériences  effectuées  sur 
des  solutions  renfermant  des  quantités  connues  de  caséine  et 
d'albumine  du  lait  que  Ton  peut  séparer  complètement  ces  deux 
substances  l'une  de  l'autre.  On  précipite  d'abord  la  caséine  par 
le  sulfate  de  magnésie  en  poudre  ;  on  lave  le  précipité  avec  une 
solution  saturée  du  même  sel  ;  puis  dans  le  liquide  filtré,  on  pré- 
cipite l'albumine  par  la  solution  d'acide  tannique.  On  n'a  plus  qu'à 
doser  l'azote  contenu  dans  chacun  de  ces  précipités,  par  la  méthode 
de  Kjedahl,  par  exemple. 

4**  Albuminoïdes  du  colostrum,  —  11  est  difficile  d'arriver  i  une 
séparation  exacte  des  albuminoïdes  du  colostrum,  mais  on  obtient 
une  assez  grande  approximation,  en  opérant  comme  il  suit  : 
On  précipite  la  caséine  par  l'acide  acétique;  on  précipite  ensuite 
les  globulines  par  le  sulfate  de  magnésie,  puis  l'albumine  par  la 
solution  d'acide  tannique  :  dans  chaque  précipité  on  dose  Tazote 
total.  On  peut,  dans  une  autre  prise  dressai,  doser  directement 
l'azote  total  du  lait  :  le  résultat  de  ce  dosage  donne,  par  différence 
avec  la  somme  des  trois  premiers,  l'azote  non  albuminoïde  con- 
tenu dans  le  colostrum.  L'incertitude  de  la  méthode  provient  de 
ce  que  la  caséine  n'est  pas  entièrement  précipitée  par  l'acide 
acétique,  et  de  ce  que  l'on  est  ainsi  conduit  à  compter  comme 
globuline  la  caséine  qui  a  échappé  à  l'action  de  ce  réactif.  Les 
résultats  obtenus  par  l'auteur  montrent  que  la  caséine  et  l'albu- 
mine peuvent  varier  dans  des  proportions  considérables  dans  le 
colostrum.  ad.  r. 

UTouTelle  métliede  pour  dmmer  l'aelde  eblorliydri- 
iiue  libre  dans  le  «ne  9Mtrl4|iie|  MHM  MO^VUT 

{Zeit.  /.  pliys.  Ch.,  t.  iS,  p.  1-12).  —  La  méthode  imaginée 
par  l'auteur  est  basée  sur  le  principe  suivant.  Si  Ton  évapore  du 
suc  gastrique  à  siccité  en  présence  de  carbonate  de  baryum, 
les  acides  libres  qu'il  renferme  sont  ti'ansformés  en  sels  bar^'ti- 
ques  correspondants;  si  l'on  incinère  ensuite  le  produit  de  l'éva- 
poration,  le  chlorure  de  baryum  formé  reste  inaltéré,  tandis  que 
les  sels  organiques  sont  transformés  en  carbonate  :  eu  reprenant 
les  cendres  par  l'eau,  on  aura  donc  une  solution  qui  ne  renferme 
comme  sel  de  baryum  que  le  chlorure  provenant  de  l'acide  chlor- 
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hydrique  libre  du  suc  gastrique  primitif;  on  n'aura  donc  qu*à  doser 
la  baille  contenue  dans  ce  liquide. 

On  pourrait  objecter  à  cette  méthode  :  d'une  part,  que  Tinciné- 
ration  du  carbonate  debaryum,  en  présence  des  matières  organi- 
ques du  suc  gastrique,  pourrait  donner  naissance  à  de  la  baryte, 
dont  une  portion  se  dissoudrait  ensuite  dans  Teau,  d'où  résulterait 
une  erreur  en  plus  dans  le  dosage  ;  d'autre  part,  que  l'acide  lac- 
tique, l'acide  phosphorique,  le  phosphate  de  soude  du  suc  gas- 
trique pourraient  réagir  pendant  i'évaporation  sur  le  chlorure  de 
sodium  que  renferme  ce  liquide,  de  façon  à  augmenter  l'acide 
chlorhydrique  libre.  Uauteur  a  vérifié  expérimentalement  que  ces 
objections  ne  sont  pas  fondées. 

Voici  maintenant  le  mode  opératoire  :  10  centimètres  cubes  de 
suc  gastrique  filtré  sont  évaporés  lentement  à  sec  au  bain-marie 
après  addition  d'un  léger  excès  de  carbonate  de  baryte  pur;  on 
calcine  le  résidu  pendant  quelques  instants  ;  puis  on  laisse  refroi- 
dir, on  reprend  par  de  l'eau  bouillante,  on  filtre  et  on  lave  le  ré- 
sidu à  l'eau  bouillante,  de  façon  à  obtenir  en  tout  environ  50  cen- 
timèires  cubes  de  liquide.  On  ajoute  alors  à  la  liqueur  un  tiers  ou 
un  quart  de  son  volume  d'alcool,  puis  3  ou  4  centimètres  cubes 
d'une  solution  contenant  10  0/0  d'acide  acétique  et  10  0/0  d'acé- 
tate de  sodium,  et  on  précipite  enfin  la  baryte  par  une  solution 
titrée  de  dichromate  de  potassium.  On  reconnaît  la  fin  de  la  pré- 
cipitation en  utilisant  comme  indicateur  le  papier  à  la  tétraméthyl- 
paraphénylène  diamine,  qui  vire  au  bleu  au  contact  du  moindre 
excès  de  dichromate.  —  La  solution  de  dichromate  employée  est 
elle-même  titrée  dans  un  essai  préalable  à  l'aide  d'une  solution  de 
chlorure  de  baryum  contenant  par  litre  128'',2  BaGl«  +  SH^O. 

Celte  méthode  est  à  la  fois  très  précise  et  très  sensible.  ËUe 
permet  le  dosage  même  dans  les  cas  où  le  réactif  de  Giingburg 
n'indique  même  pas  la  présence  d'acide  chlorhydrique  libre;  les 
erreurs  commises  (sur  des  produits  de  digestion  gastrique  artifi- 
cielle) ne  portent  que  sur  la  troisième  décimale.  ad.  f. 

ItMhereliM  mwr  l'aeide  fflycarani^ivie  (U)  ;  H. 
TnERFUOKR  {Zeit.  /.  phys.  Ch.,  t.  tS,  p.  275-285).  — 
Lorsqu'on  traite  l'acide  glycuronique  (1  mol.)  par  un  mélange  de 
chlorure  de  benzoyle  (9  mol.)  et  de  soude  (12  mol.)  en  solution  à 
10  0/0,  on  obtient  un  abondant  précipité  qui,  purifié  par  quelques 
lavages  à  l'éther  de  pétrole  bouillant,  puis  à  l'eau,  cristallise 
dans  l'alcool  chaud  .en  petites  masses  sphériques,  fusibles  à  107"^  et 
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répondant  à  la  formule  C«H80'^(C''H»0)«.  Ce  corps  réduit  la  liqueur 
de  Fehling. 

Le  glycuronate  de  potassium,  chauffé  au  bain-marie  avec  une 
solution  d'aniline  dans  Talcool  à  8S-90  0/0/ fournit  un  dénvéqui 
cristallise  dans  l'alcool  chaud  en  lamelles  ou  en  aiguilles  blanches 
et  brillantes  répondant  à  la  formule  G«H»Az=C«H«0«K.  Ce  corps 
réduit  à  chaud  les  solutions  alcalines  de  cuivre  et  présente  le  pou- 
voir rotatoire  gauche. 

Lo  m.-p.-diamidotoluène  réagit  à  la  température  du  bain-marie  sur 
une  solution  aqueuse  de  glycuronate  de  potassium,  en  donnant  au 
dérivé  cristallin  ayant  pour  composition  C''H«(Az=CWO«K)*.  Ce 
composé  est  lévogyre  ;  il  réduit  la  Hqueur  de  Fehling  et  se  colore 
en  rouge  par  le  chlorure  ferrique. 

Chauffé  à  120°  avec  de  la  potasse  à  25  0/0,  l'acide  glycuronique 
donne  de  Tacide  oxalique,  de  la  pyrocatéchine  et  de  Tacide  proloca- 
téchique,  mais  pas  d'acide  lactique. 

Abandonné  à  la  fermentation  par  le  ferment  vaseux,  il  se  détruit 
entièrement  avec  formation  de  méthane,  d'hydrogène,  d'acide  car- 
bonique et  d'une  petite  quantité  d*un  produit  sirupeux,  soluble 
dans  réther,  dont  on  n'a  pu  déterminer  la  nature.         ad.  f. 

Sur  l'aeide  «ulnitlionique  |  T.  Ia^WêMA^N  (ZeiL  f. 
pbys.  Ch. y  t.  iS,  p.  181).  —  L'acide  quinéthonique  est  un  dérivé 
de  l'acide  glycuronique,  que  Ton  trouve  dans  les  urines  après 
ingestion  de  phénéthol.  Pour  l'isoler,  on  concentre  l'urine,  on  l'aci- 
dulé fortement  par  l'acide  sulfurique,  et  on  Tépuise  par  l'acétate 
d'éthyle  ;  cet  éther  est  ensuite  traité  par  un  excès  de  carbonate  de 
baryum  et  distillé;  le  résidu  de  cette  opération,  repris  par  l'eau 
bouillante,  lui  cède  un  composé  qui  cristallise  lentement  par  con- 
centration, et  qui  est  une  combinaison  de  quinéthonate  de  baryum 
et  des  sels  barytiques  des  acides  phénolsuifuriques  de  Turine. 
Cette  combinaison  est  redissoute  dans  l'eau  chaude,  et  la  solution 
additionnée  de  sulfate  de  potassium  jusqu'à  élimination  complète 
de  la  baryte  :  on  n'a  plus  qu'à  filtrer,  évaporer  à  sec  el  reprendre 
par  l'alcool  bouillant.  Ce  liquide  laisse  déposer  par  refroidisse- 
ment le  quinéthonate  de  potassium,  et  il  reste  en  solution  les  sels 
de  potassium  des  acides  phénolsuifuriques  (phénolsulfurique, 
indoxylsulfurique  et  phénétholsulfurîque). 

Le  quinéthonate  de  potassium  C**H*''O^K  +  H«0  se  présenle  en 
cristaux  brillants,  du  système  clinorhombique  ;  le  sel  d'argent  a 
pour  composition  C*WO«Ag  +  H«0, 
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L'acide  libre  forme  des  cristaux  fusibles  à  146«,  il  répond  à  la 
formule  C4*H*80«. 

Chauffé  avec  de  Tacide  sulfurique  dilué,  il  donne  du  p.-oxyphé- 
néthol  C«H*(OC«H»)(OH)  fusible  à  62»-63».  L'acide  iodhydrique  le 
dédouble  avec  formation  d*hydroquinone. 

D'après  les  faits  précédents,  Tauteur  attribue  à  Tacide  quinë- 


VormMion  d'Mides  grmm  volatils  dana  Im  f  ermen- 
t»tion  ammonÎMale  de  l*urinef  £•  SAI^ILOU  SILI 

{ZeiL  f,  phys.  Ch.,  t.  IS,  p.  264-275).  —  En  dosant  les  acides 
gras  volatils  (après  avoir  fortement  acidulé  par  Tacide  sulfurique) 
dans  des  urines  normales  fraîches  et  dans  les  mêmes  urines  préa- 
lablement abandonnées  à  la  fermentation  ammoniacale  pendant 
deux  à  six  jours,  l'auteur  a  trouvé,  comme  moyenne  de  8  essais, 
que  ;  Turine  fraîche  donnanj  une  quantité  d'acides  équivalente  à 
O^^IS  d'acide  acétique  pour  1500  centimètres  cubes,  l'urine  fer- 
montée  donne  une  quantité  d'acides  équivalente  à  0^^915.  Dans 
une  fermentation  qui  avait  duré  cinq  semaines,  le  chiffre  d*acides 
s'est  élevé  à  2««',408. 

Ces  acides  paraissent  constitués  par  un  mélange  d'acides  acé- 
tique, propionique,  butyrique  avec  un  tiers  d'acide  benzoïque.  Ils 
prendraient  naissance  aux  dépens  des  hydrates  de  carbone  conte- 
nus dans  l'urine  normale. 

L'auteur  ajoute  que  l'urine  fermentée  renferme  autant  de  créa- 
tinine  et  d'acide  urique  (à  l'état  d'urate  d'ammoniaque)  que  l'urine 
fraîche;  quant  au  phénol  et  au  crésol,  ils  paraissent  augmenter  pen- 
dant la  fermentation.  Enfin,  l'urine  fermentée  réduit  énergique- 
ment  les  solutions  alcalines  de  cuivre  et  d'argent.        ad.  f. 

Itemariiaea  sur  les  niielëiiiea  préparée*  artill- 
•lellement  au  moyen  de  matières  albnminoVdesf 
S.  POIII4  {ZeiL  /.  pljys.  Ch.,  t.  iS,  p.  292-298).  —  On  sait 
que,  d'après  Liebermann  (Voir  BulLy  t.  50,  p.  347),  le  précipité 
produit  par  Tacide  métaphosphorique  dans  une  solution  d'albu- 
mine d'œuf  présente  toutes  les  propriétés  des  nucléines. 

L'auteur  a  constaté  qu'il  en  est  de  même  pour  les  produits  que 
fournit  l'action  de  l'acide  métaphosphorique  sur  les  solutions  d'al- 
bumine du  sérum  et  de  propeptone  de  fibrine. 

Il  ajoute,  en  terminant,  que  l'acide  métaphosphorique  donne 


AD.  F. 
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avec  la  guanidine  un  composé  cristallin  peu  soluble,  ayant  pour 
formule  CH^Az^.PHO^,  et  quMl  fournit  également  des  sels  peu 
solubles  avec  ceilains  alcaloïdes  végétaux  tels  que  la  strychnine 
et  la  quinine.  ad.  f. 

perm»ii9i^nA^«  de  potM«laM|  pel»tloii«  entre  la 
«étotine  et  l^albainliie;  R.  HAliT  {Mon.  f.  Ch.,  t.  tO, 

p.  26-39).  —  L'auteur  a  oxydé  la  gélatine  par  le  permanganate  de 
potassium,  à  la  température  ordinaire,  en  opérant  exactement 
comme  dans  la  préparation  de  Tacide  peroxyprotéîque  au  moyen 
de  l'albumine.  (Voir  BuILn  t.  50,  p.  438.)  L'oxydation  dure  envi- 
ron quinze  jours  et  nécessite  eu  permanganate  deux  fois  le  poids 
de  la  gélatine. 

On  isole  les  produits  en  neutralisant  le  liquide  filtré,  et  en  pré- 
cipitant successivement  par  Tacétate  de  plomb,  puis  par  l'acétate 
de  mercure.  On  obtient  ainsi  deux  acides  qui  présentent  tous  deux 
la  réaction  du  biuret,  sans  donner  ri^  par  le  réactif  de  Milthon,  et 
qui  ne  produisent  pas  de  coloration  noire  par  ébullition  avec  la 
potasse  et  les  sels  de  plomb. 

L'acide  régénéré  du  sel  plombique,  traité  par  la  baryte,  se  dé- 
compose en  deux  temps  :  à  100%  il  donne  de  l'ammoniaque  et  de 
Tacide  oxalique  (30  0/0  de  son  poids)  avec  des  traces  d'acides  car- 
bonique et  phosphorique,  et  un  produit  qui  ne  donne  plus  la  réac- 
tion du  biuret,  et  qui,  chauffé  à  190°  avec  de  la  baryte,  se  décom- 
pose en  pyrrol,  ammoniaque,  leucine,  acides  acétique,  propionique, 
benzoïque  et  glutamique. 

L'acide  provenant  du  sel  de  mercure  donne  par  la  baryte  les 
mêmes  produits  de  décomposition  ;  il  ne  fournit  cependant  que  des 
traces  d'acide  glutamique,  et  pas  d'acide  benzoïque;  par  contre,  il 
fournit,  outre  la  leucine,  de  l'acide  amidovalérianique. 

Si  Ton  opère  l'oxydation  de  la  gélatine  par  le  permanganate  à 
chaud,  il  faut  employer  6  paities  de  permanganate  pour  1  partie  de 
gélatine  :  les  produits  formés  sont  surtout  des  acides  gras  parmi 
lesquels  prédomine  l'acide  caproïque,  ainsi  que  les  acides  benzoïque 
et  succinique. 

Si  l'on  jette  un  coup  d'œil  d'ensemble  sur  les  travaux  exécutés 
jusqu'à  ce  jour  sur  les  albuminoïdes  et  sur  la  gélatine,  on  est 
frappé  de  ce  fait  que  ces  substances  ont  toujours  fourni  qualitati- 
vement les  mêmes  produits  de  décomposition  par  les  mêmes  réac- 
tifs, à  L'exception  toutefois  de  la  tyrosine  et  de  l'indol,  qui  n'ont 
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été  obtenus  qu*avec  Talbumine,  et  jamais  avôc  la  gélatîDé.  Il 
semble^  au  premier  abord,  qu'on  doit  conclure  de  là  que  la  géla- 
tine ne  diifère  essentiellement  de  Talbumine  que  par  Tabsence  du 
noyau  aromatique;  celte  conclusion  serait  toutefois  erronée,  car 
l'acide  benzoïque  a  été  trouvé  par  Schlieper  et  par  Guckelberger 
dans  les  produits  d'oxydation  de  la  gélatine,  et  par  l'auteur  du  pré- 
sent mémoire  dans  les  produits  de  dédoublement  par  la  baryte  des 
acides  résultant  de  l'oxydation  de  la  gélatine. 

On  devra  remarquer,  d'autre  part,  que  tandis  que  Talbumine 
donne  de  la  tyrosine  et  de  Tindol,  l'acide  osyprotéine-sulfonique, 
son  premier  produit  d'oxydation  {BuIL,  t.  p.  367)  n'est  plus 
susceptible  d'en  fournir  par  Taction  de  la  baryte.  On  voit  donc  par 
ce  point  de  vue  que  la  gélatine  se  comporte  comme  les  premiers 
termes  de  l'oxydation  de  Talbumine. 

L'auteur  admet  comme  conclusion  qu'il  n'y  a  aucune  différence 
essentielle  entre  les  divers  produits  de  dédoublement  que  fournis- 
sent la  gélatine,  d'une  part,  et  les  albuminoïdes  proprement  dites, 
d'autre  part.  ad.  f. 

Aetlon  antiseptique  des  arides  biliaires  f  P.  lilHE- 
BOURfi^  {Zeit.  f.  phys.  Clh,  t.  18,  p.  196).  —  L'auteur  s'est 
proposé  de  rechercher  si  les  acides  biliaires  exercent  une  aciion 
sur  le  dédoublement  que  subissent  les  aliments  dans  le  tube  diges- 
tif. A  cet  effet,  il  a  abandonné  à  une  température  voisine  de  37% 
et  à  l'abri  de  l'air,  des  solutions  de  peptone  additionnées  d'extrait 
aqueux  de  pancréas  et  d'un  peu  de  matières  fécales  de  chien.  Il 
additionnait  ces  fermentations  de  cholalate  de  sodium,  et  dosait 
dès  le  début,  puis  de  vingt-quatre  en  vingt-quatre  heures  l'azote 
total,  l'azote  ammoniacal,  enfin,  l'azote  non  précipitable  par  l'acide 
phosphotungstique.  Ce  réactif  précipite,  en  effet,  les  peptones  et 
les  pro[)eptones,  mais  il  est  sans  action  sur  les  acides  amidés  qui 
proviennent  du  dédoublement  de  ces  substances. 

Il  parait  résulter  du  travail  de  Tauteur  qu'à  des  doses  variant 
entre  0,25  et  i  0/0,  l'acide  cholalique  exerce  réellement  une  action 
antiseptique  sur  les  fermentations  du  tube  digestif,  et  qu'il  ralentit 
le  dédoublement  des  aliments  azotés  en  acides  amidés.     ad.  r. 

Produits  de  transformation  de  l'aeétanilide  dans 
le  eorps  liumaini  K.  A.  H.  HOHJVER  {ZeiLf.phys,  Ch., 
t.  ta,  p.  12-26).  —  Il  résulte  d'un  travail  de  MM.  Jaffé  et  Hilbert 
{BulL.L  Mfp.  4345),  que  l'acétanilide  introduite  dans  l'organisme 
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avec  les  aliments  s'élimine  chez  le  chien  à  Tétat  de  dérivé  gly- 
curonique  du  carbonyl-o.-amidophénol.  L'auteur  du  présent  mé- 
moire a  constaté  que,  chez  Thomme,  Facétanilide  passe  dans 
l'urine,  au  moins  en  partie,  à  l'état  d'acide  p.^acéiylamidopbé- 
nolsulfurique. 

Pour  isoler  celte  substance,  il  convient  d'opérer  de  la  manière 
suivante  :  l'urine  est  concentrée  à  consistance  sirupeuse  et  le 
résidu  est  repris  par  de  l'alcool  à  90  0/0.  La  solution  alcoolique 
est  additionnée  de  son  demi-volume  d'élher,  puis  d'une  solution 
d'acide  éthyloxalique,  tant  qu*il  se  fait  un  précipité.  (La  solution 
d'acide  éthyloxalique  est  elle-même  préparée  en  chauffant  pen- 
dant longtemps  de  l'acide  oxalique  avec  de  l'alcool  à  97  0/0.)  La 
liqueur  filtrée  est  neutralisée  par  du  carbonate  de  potassium,  puis 
évaporée  à  sec  au  baiii-marie  :  on  lave  le  résidu  avec  de  l'aicool  à 
99,5  0/0  tiède,  et  on  le  traite  enfin  par  l'alcool  à  96  0/0  bouillant  : 
ce  dernier  laisse  déposer  par  refroidissement  une  combinaison 
d'éthyloxalate  de  potassium  et  de  p.-acétylamidophénolsulfate  de 
potassium  ayant  pour  composition 


Cette  combinaison  se  présente  en  lamelles  blanches,  anhydres, 
très  solublesdans  l'eau.  Pour  la  dédoubler,  il  suffit  de  le  dissoudre 
dans  Teau,  et  de  précipiter  l'acide  oxalique  par  un  lait  de  chaux  :  i 
on  n'a  plus  qu'à  éliminer  l'excès  de  chaux  par  l'acide  oxalique  et 
à  reprendre  par  l'alcool  à  95  0/0  bouillant  pour  obtenir  enfin  à 
l'état  de  pureté  le  p.-acétylamidophénolsulfate  de  potassium  en 
petites  lamelles  presque  incolores. 

L'auteur  a  constaté  directement  la  formation  de  l'acide  acétique 
et  du  p.-amido  phénol  dans  le  dédoublement  de  ce  sel  par  lesacides 
minéraux  à  l'ébuUition. 

Il  faut  enfin  remarquer  que,  malgré  la  formation  de  l'acide  p.-acô- 
tylamidophénolsulfurique,  la  quantité  absolue  des  acides  phénol- 
sulfuriqucs  de  l'urine  ne  parait  pas  augmenter  notablement  par 
l'ingestion  d'acétanilide.  ad.  f. 

Sur  quelques  graisses  Téiréialesi  H.  JACOBMM 

{Zeil.  /.  phys.  Ch.,  t,  tS,  p.  32-66).  —  La  fève  de  marais  cède  à 
l'éther  1,17  0/0  de  son  poids  de  matières  grasses,  parmi  lesquelles 
l'auteur  a  pu  caractériser  :  une  lécithine,  l'acide  oléique,  l'acide 
palmitique,  un  acide  gras  C**H*80«,  fusible  à  72^5  (ces  divers 


CHIMIE  BIOLOGIQUE. 


>87 


acides  à  l'état  de  glycérides),  enfin  une  cholestérine  C'W*0  -f-H*0, 
fusible  à  Idl^'jô-lSS^^yS;  ce  dernier  composé  donne  les  mômes  réac- 
tions par  la  cholestérine  biliaire  avec  Tacide  azotique  et  l'ammo-* 
niaque,  la  solution  chloihydrique  de  chlorure  ferrique,  enfin  le 
chloroforme  et  l'acide  sulfurique;  son  éther  benzoïque  fond  à  145- 
145'',5;  son  éther  acétique  à  i25-126^  La  graisse  de  fève  de  ma- 
rais contient  également  une  trace  d'acides  gras  volatils. 

La  vesce  abandonne  à  Téther  3  0/0  de  son  poids  d'une  graisse 
renfermant  des  traces  d'acides  gras  volatils,  deTacide  oléique,une 
lécithine  et  une  cholestérine  identique  avec  la  cholestérine  de  fève 
de  marais. 

Le  pois  fournit  1,79  0/0  de  matières  grasses,  parmi  lesquelles 
on  a  pu  caractériser  une  lécithine,  une  cholestérine  identique  avec 
les  précédentes,  un  alcool  fusible  à  80,5-81%5,  qui  parait  être  l'al- 
cool cérylique,  enfin  les  acides  arachique,  palmilique  et  oléique, 
avec  des  traces  diacides  gras  volatils. 

La  graisse  de  lupin  forme  5  0/0  du  poids  de  la  graine;  elle  con- 
tient de  la  lécithine,  la  même  cholestérine  que  les  plantes  précé- 
dentes, des  traces  d'acides  gras  volatils,  de  l'alcool  cérylique,  les 
acides  oléique,  arachique  et  palmitique,  peut-être,  enfin,  un  peu 
d'acide  stéarique. 

L'auteur  donne,  en  terminant  son  mémoire,  un  tableau  compa- 
ratif des  propriétés  et  des  réactions  des  diiTérentes  cliolestérines 
végétales  actuellement  connues.  ad.  r. 

Sur  la  férmflition  des  neidefl  aMteux  et  azotique 
dans  la  salive  par  Teau  oxygénée  et  l'ammoniaque; 
€.  WVHSTER  (/?.  cb.  G.,  t.  M,  p.  1901).  —  L'auteur  fait  voir 
que  la  salive  ne  renferme  pas  d'acide  azoteux  tout  formé;  ses  pro- 
priétés oxydantes  sont  dues  à  la  présence  d'eau  oxygénée.  Cette 
dernière,  en  réagissant  à  son  tour  sur  Tammoniaque  contenue  dans 
la  salive,  peut  engendrer  secondairement  des  produits  nitreux. 
Ce  n'est  qu'exceptionnellement  que  ceux-ci  préexistent  dans  la 
salive.  La  formation  secondaii'e  d'acide  azoteux  dans  la  salive 
est  activée  par  certains  sels,  comme  le  sel  marin  ou  l'acétate 
d'ammonium. 

L'auteur  décrit  ensuite  un  petit  appareil  pour  le  dosage  de  l'ammo- 
niaque dans  la  salive,  Purine,  etc.  (avec  exclusion  de  Tazole  de 
l'urée,  etc.).  La  matière  est  chauffée  avec  de  l'eau  de  baryte  dans 
un  petit  ballon,  dont  le  fond  seul  plonge  dans  un  bain-marie  ;  un 
tube  abducteur  fait  commnniquer  ce  ballon  avec  un  second  ballon 


2$H  ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

vide,  qui  plong'é  lui  aussi  dansio  bain-marie,  et  ce  dernier  est  ei 
relation  avec  une  sorte  de  tube  de  Will  renfermant  de  l'acide  suh 
furique  titré.  distillation  se  fait  dans  le  vide  ;  aussi  Tapparei 
est-il  parfaiter  jnt  é tanche. 

Par  ce  proct  lé  l'auteur  trouve  que  la  salive  humaine  renferml 
une  quantité  d'ammoniaque  très  sensiblement  constante,  O^^ylStl 
par  litre,  tandis  que  le  pouvoir  oxydant  est  très  variable.  1 

Il  présente  ensuite  diverses  observations  sur  les  variations  de  la 
salive,  suivant  qu'elle  s'écoule  naturellement  ou  sous  une  influence 
excitante,  comme  celle  d'un  morceau  de  sel  marin  introduit  dans 
la  bouche.  Nous  croyons  devoir  renvoyer  au  mémoire  original  pour 
toutes  ces  considérations.  Mentionnons  seulement  que  l'auteur 
répond  à  celte  objection  que  l'eau  oxygénée  ne  saurait  coexister 
dans  les  cellules  vivantes  avec  les  matières  albuminoïdes  ou  autres 
qui  s'y  trouvent.  En  réalité,  l'eau  oxygénée  est  excessivement 
stable  lorsqu'elle  est  très  étendue  :  elle  résiste  même,  dans  ce 
cas,  à  l'action  du  bioxyde  de  manganèse,  de  la  mousse  de  platine 
ou  de  Toxyde  d'argent.  l.  b. 

Sur  1»  diflflolittion  et  1»  préelpltatlen  des  «Ibitaii-  ! 
noYdefl  pur  les  sels  9  P.  lilxfIBOlJlie  {Zeit,  f,  physiol  \ 
Chem,y  t.  tS,  p.  450  à  464).  —  On  sait  que  la  fibrine  est  soluble 
dans  certains  sels  alcalino-terreux.  Parmi  les  substances  capables 
de  dissoudre  la  fibrine,  les  plus  actives  sont:  le  nitrate,  le  chlorate, 
l'iodiire,  le  bromure  de  potassium,  le  nitrate  d'ammoniaque,  l'io- 
dure  de  sodium,  l'urée;  viennent  ensuite  le  sucre  de  canne  et  le 
sucre  de  lait.  Les  chlorures  de  sodium  et  d'ammonium,  les  sulfates 
de  sodium  et  de  potassium  sont  presque  sans  action  dissolvante, 
même  en  solution  concentrée  ;  enfin  les  sulfates  d'ammonium  et  de 
magnésium  sont  sans  action.  Les  substances  énumérées  plus  haut 
exercent  leur  action  dissolvante  sur  la  fibrine,  entre  des  limites  de 
concentration  assez  étendues. 

L'urée  exerce  sur  la  fibrine  une  action  toute  particulière  :  les 
solutions  obtenues  sont  dialysables  et  ne  se  coagulent  pas  par  la 
chaleur. 

La  dissolution  de  fibrine  dans  le  nitrate  de  potassium  renferme 
de  la  para^obulinCy  précipitable  par  le  sel  marin  en  poudre,  une 
albuminoïde  précipitable  par  le  ferrocyanure  de  potassium  en  so- 
lution acétique,  enfin  une  peptone  précipitable  par  l'acide  phos- 
photungstique. 

Le  nitrate  de  potassium  dissout  également  la  caséine  ;  la  so* 
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restiition  ainsi  obtenue  reaferme  entre  autres  substances ,  une 
idesfeplone.  i 
ippaft  L'auteur  indique  en  terminant  toute  une  série  d*i«:périences  qui 
viennent  confirmer  ce  fait  déjà  connu,  que  la  temp«.iature  de  coa- 
^of^f^ulalion  de  chaque  matière  albuminoïde  varie  notab  jment  avec  la 
Qpf  proportion  de  sels  que  renferme  la  solution.  ad.  f. 

^,4,  Reel&ereliM  «ur  l'adéninef  THOIM  {Zeit.  /. 
hf.  physioL  Chem,,  t.  iS,  p.  395  à  899).  —  La  combinaison  argen- 
(  ^  tique  de  Tadénine,  chauffée  à  100*»  avec  de  Tiodure  de  méthyle, 
j.,'  fourait  un  dérivé  cristallisable  qui  n*a  pu  être  obtenu  à  l'état  de 
pureté. 

Lorsqu'on  chauffe  dans  un  appareil  à  reflux  un  mélange  d'adé- 
lujt  nine  sèche  et  de  chlorure  de  benzyle,  on  obtient  une  henzyladé- 
nine  CWAz^^.CH'^  ;  ce  dérivé  se  présente  en  crislaux  micros- 
5 .  copiques,  fusibles  à  259'',  solubles  à  chaud  dans  Teau  et  dans 
3-  l'alcool. 

La  benzyladénine  forme  avec  les  acides  des  sels  bien  cristallisés. 
Le  picrate  C**H**Az*.C«H30(AzO*)'  cristallise  en  aiguilles  jaunes 
^   et  soyeuses,  insolubles  dans  Téther. 
.       Le  chlorhydrate  est  en  aiguilles  à  éclat  vitreux. 

Traitée  en  solution  sulfurique  par  le  nitrite  de  potassium,  la 
k:    benzyladénine  se  convertit  en  benzylhypoxanthincG^WAz*O.C^W. 
i    Ce  dernier  composé  se  présente  en  fines  lamelles,  fusibles  à  280'', 
insolubles  dans  Tétheret  dans  le  chloroforme,  solubles  dans  l'eau 
;     bouillante,  l'alcool  dilué  et  l'éther  acétique.  âd.  p. 

Sur  les  muitères  eoloraniefl  noireft  de  la  «ItoroYéle 
et  fiur  les  plirm^nts  analosnes  9  !!•  HIRSCHFEIil» 

{Zeit.  /.  physioL  Chem.,  t.  iS,  p.  407  à  432).  —  L'auteur  a  opéré 
sur  140  yeux  de  veau.  Les  choroïdes  ont  été  disséquées,  puis 
lavées  à  grande  eau  pour  éliminer  le  sang;  on  les  a  traitées 
ensuite  par  l'alcool  à  96  0/0,  par  l'éther,  par  l'acide  chlorhydrique 
à  5  0/0  à  froid,  enfin  par  Teau. 

Le  résidu  de  ces  divers  lavages,  soumis  à  l'action  de  la  potasse 
à  2  0/0,  se  dissout  lentement  à  froid,  rapidement  au  bain-marie 
avec  dégagement  d'ammoniaque  :  la  solution  alcaline,  filtrée, 
fournit  par  neutralisation,  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique,  des 
flocons  noirs  dont  on  achève  la  purification  par  des  lavages  à  eau, 
à  l'alcool  et  à  Téther. 

On  obtient  enfin  une  poudre  noire,  brillante  comme  du  charbon, 
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infusible,  insoluble  dans  Tenu,  Tacide  acétique,  ]*alcool,  Téther,  lé 
chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine,  Téther  de  pétrole; 
sohible  en  noir  dans  les  alcalis,  soluble  en  rouge  foncé  dans  les 
acides  sulfurique  et  nitrique  concentrés.  Les  solutions  alcalines 
ne  présentent  pas  de  spectre  d'absorption.  La  quantité  obtenue 
avec  les  i40  yeux  de  veau  a  été  de  S8,0.  La  substance  est  azotée; 
elle  ne  contient  ni  soufre  ni  fer;  brûlée  sur  la  lame  de  platine, 
elle  laisse  un  résidu  de  silice. 

Lorsqu'on  traite  par  le  chlore  une  solution  alcaline  de  cette  ma» 
tière  colorante,  elle  se  décolore  ;  la  solution  additionnée  d'acide 
chlorhydrique,  après  décoloration,  fournit  un  précipité  floconneux 
blanc,  qui,  chauffé  au  bain-marie  en  présence  de  son  eau-mère, 
reprend  peu  après  une  coloration  brunâtre. 

L'eau  oxygénée  ne  décolore  pas  la  matière  colorante  choroi- 
dienne;  elle  la  précipite  simplement  de  sa  solution  alcaline,  à  la  ma- 
nière des  acides. 

L'amalgame  de  sodium  la  décolore  lentement  au  bain-marie. 

Fondue  avec  de  la  potasse  à  150-250*',  elle  fournit  de  Tam- 
moniaque  aveo  des  traces  d'amines,  de  l'acide  oxalique,  une  petite 
quantité  d'acides  gras  volatils,  et  une  nouvelle  matière  colorante 
noire,  soluble  dans  les  alcalis,  insoluble  dans  les  acides  et  dans 
Talcool,  exempte  de  cendres,  et  renfermant:  C,  65,  82;  H,  4,  18; 
0,  30,05  0/0.  Il  ne  se  forme  dans  cette  fusion  ni  pyrocatéchine  ni 
acide  protocatéchique.  ad«  f. 


Le  Gérant  :  G.  MASSOK 


Paris.  —  Société  d'Imprimerie  PAtL  Di'PO!IT»  i,  rue  du  Douloi  (Cl.}  90.i.lK)* 
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EXTRAIT  DES  PROCËS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE    DU    7    FÉVRIER  1890. 

Présidence  de  M.  Grimaux. 
Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 

MM.  Étaix,  Berlioz,  Soisbault,  Amat,  Péchar,  Vèzes,  Perpérot, 

SCHLUMBERQER^  BuiSINE. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  : 

M.  Grisher  (Léon),  pharmacien  à  Liège,  présenté  par  MM.  Spring 
et  Gall. 

M.  Mercier  (G.),  pharmacien,  3,  place  de  TOdéon,  présenté  par 
MM.  RioAUT  et  DmwELL. 

M.  Aubin,  en  son  nom  et  à  celui  de  M.  Quénot,  indique  une 
méthode  permetlant  de  doser  dans  les  engrais  l'azote  sous 
ses  trois  états  d*azote  organique,  d'azote  nitrique  et  d'azote  ammo- 
niacal. M.  Aubin  traite  l'engrais  à  analyser  par  une  solution  de 
tannin  à  2  0/0  qui  insolubilise  la  matière  albuminoïde,  dont  on  peut 
ensuite  doser  l'azote  par  le  procédé  Kjedahl.  La  partie  soluble, 
débarrassée  du  précipité  tannique,  contient  les  sels  ammoniacaux 
et  les  nitrates,  que  Ton  dose  par  les  méthodes  ordinaires. 

M.  G.  Ghabrié,  après  avoir  rappelé  les  expériences  de  M.  H. 
Moissan  relatives  à  la  production  d'un  gaz  obtenu  par  l'action  du 
fluor  sur  le  carbone  chauffé,  présente  à  la  Société  une  méthode 
générale  de  synthèse  des  fluorures  de  carbone,  au  moyen  du  fluo- 
rure d'argent  et  des  chlorures  de  carbone  chauffés  ensemble,  en 
tube  scellé. 

Après  avoir  constaté  que  les  chlorures  de  carbone  sont  trans- 
formés en  fluorures  par  ce  procédé,  l'auteur  donne  l'analyse  du 
produit  obtenu  avec  GGl*,  c'est  le  tétrafluorure  GFl*,  gaz  incolore, 
fumant  à  Tair,  inattaquable  à  froid  par  Teau,  soluble  dans  la  ben- 
zine et  n'attaquant  pas  ce  carbure  à  200''.  Il  se  dissout  également 
dans  la  potasse  alcoolique  qui  le  décompose  en  fluorure  et  car- 
bonate. 

Dans  un  autre  travail,  M.  G.  Ghabrié  a  fait  réagir  le  tétrachlo- 
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rure  de  carbone  sur  le  phénate  de  soude  ;  il  a  obtenu  une  très 
petite  quantité  d'un  corps  dont  toutes  les  propriétés  physiques  sont 
celles  de  Taurine;  de  plus,  la  solution  alcaline  de  ce  corps  traitée 
par  la  poudre  de  zinc  se  décolore  pour  donner  le  leuco-dérivé. 

Enfin,  M.  Chabrié  a  étudié  avec  M.  Lapicque  l'action  physiolo- 
gique de  Tacide  sélénieux.  C'est  un  poison  violent.  Il  paraît  avoir 
surtout  une  action  irritante. 

M.  MoissAN  a  annoncé  l'existence  de  fluorures  de  carbone»  dans 
une  conférence  faite  à  la  Société  de  physique  ;  il  rappelle  qu'il  les 
a  obtenus  par  l'action  du  fluor  sur  les  diverses  variétés  de  carbone, 
et  annonce  qu'il  les  prépare  également  par  l'action  des  vapeurs  de 
chlorure  de  carbone  sur  le  fluorure  d'argent  chauffé.  Il  indique 
que  Taclion  du  fluor  sur  les  diverses  variétés  de  carbone  est  très 
différente  et  permet  de  les  reconnaître. 

M.  Le  Chatelier  s'est  proposé,  en  étudiant  la  conductibilité  élec- 
trique du  fer  et  des  aciers,  de  préciser  les  conditions  dans  les- 
quelles se  produit  la  transformation  moléculaire  du  fer  découverte 
par  M.  Osmond.  Les  chiffres  suivants  donnent  la  résistance  en 
ohms  de  fils  de  1  mètre  de  longueur  et  1  millimètre  de  diamètre. 
(Expériences  faites  dans  l'hydrogène.) 

Températores. 


500*. 

830-. 

llOO». 

0,14 

0,64 

1,32 

1.41 

Acier  demi-basique  du  Tronçais.. . 

0,19 

0,71 

1,36 

4,47 

0,16 

0,67 

1,30 

i,3d 

0,51 

0,96 

1,43 

1,57 

1,06 

1,64 

1,90 

1,98 

0,99 

1,36 

1,50 

1,56 

Les  quatre  premiers  métaux  présentent  une  variation  brusque 
dans  l'accroissement  de  la  conductibilité  à  une  température  qui  a 
oscillé  de  820  à  840*',  variations  qui  ne  dépassent  pas  les  erreurs 
possibles  sur  les  mesures  de  température.  La  transformation  mo- 
léculaire signalée  par  M.  Osmond  pour  le  fer  doux  se  produit  donc 
aussi  dans  les  aciers  proprement  dits  et  à  la  même  température, 
pourvu  que  les  variations  de  températures  soient  assez  lentes. 

Les  deux  derniers  aciers,  qui  sont  en  réalité  de  véritables 
alliages,  ne  présentent  plus  cette  transformation.  Il  faut  donc 
admettre,  ou  bien  ({ue  ces  alliages  ne  renferment  plus  do  fer  libre 
et  constituent  une  véritable  combinaison  ayant  des  propriétés  dis- 
tinctes de  celles  des  composants,  ou  bien  que  le  fer  persiste  jus- 
qu'à la  température  ordinaire  sous  la  variété  normalement  stable 
au-dessus  de  830^. 
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La  transformation  du  carbone  s'est  manifestée,  à  700^  acier  mi- 
dur  et  720''  acier  dur,  par  une  variation  brusque  de  raccroissement 
de  conductibilité;  mais  à  celte  température  le  point  anguleux -est 
tourné  vers  la  convexité  de  la  courbe;  il  est  donc  moins  visible  que 
celui  de  la  transformation  du  fer. 

M.  GoRGSu  communique  à  la  Société  le  résultat  de  ses  analyses 
de  psilomélanes  et  de  wads,  analyses  d'où  il  résulterait  que  ces 
minerais  peuvent  être  considérés  comme  des  manganites  com* 
plexes  bydratés.  La  composition  des  échantillons  cristallisés  peut 
être  exprimée  par  Tune  des  formules  3MnO*,RO,i  ou  8H*0,R0, 
comprenant  toujours  du  protoxyde  de  manganèse,  de  la  baryte,  de 
la  chauX|  de  la  magnésie  et  des  alcalis  en  proportion  variable. 


SEANCE    DU    14    FÉVRIER  1890. 

Présidence  de  M.  Gautier. 

Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 

MM.  Grismeh  et  Mercier. 

Est  présenté  poul»  devenir  membre  résident  : 

M.  Tendron,  interne  en  pharmacie  à  l'Hôtel-Dieu,  présenté  par 

iâM.  BOUCHARDAT  Ot  LAFONT. 

M.  Salet  a  reconnu  que  la  coloration  bleue  obtenue  en  projetant 
du  sel  marin  dans  liti  foyer  incandescent  de  coke  ou  de  houille 
était  due  à  de  petites  quantités  dé  cuivre  contenues  dans  le  com- 
bustible. Il  a  démontré  la  présence  de  ce  métal  dans  les  cendres 
en  le  précipitant  sur  une  aiguille  d'acier  qu'il  plaçait  ensuite  dans 
la  flamme  extérieure  d*un  bec  Bunsen, en  présence  d'un  peu  d'acide 
chïorhydrique. 

M.  MoissAN  présente  au  nom  de  M.  Mbslans  les  premiers  résul- 
tats de  ses  recherches  sur  le  fluoroforme.  A  la  suite  de  ses  études 
sur  les  fluonares  de  propyle  et  d'isopropyle,  M.  Meslans  a  appli- 
qué la  même  méthode  de  préparation  en  faisant  agir  le  fluorure 
d'argent  surTiodcforme.  On  obtient  dans  ces  conditions  différents 
îfomposés,  les  uns  liquides,  les  autres  gazeux,  dont  le  terme  ultiiYlè 
est  le  fluoroforme.  Ce  dernier  corps  est  gazeux.  On  a  caractérisé 
te  carbone  et  le  fluofirdans  ce  composé  ;  traité  par  la  potasse  aqueuse 
ôu  par  la  potasse  alcoolique,  il  a  donné  un  formiate  et  un  fluorure. 
Porté  au  rouge  dans  un  tube  de  verre,  il  fournit  du  fluorure  de  si- 
licium et  du  cliarbon.  Le  gas  est  soluMe  dans  le  chloroforme  et 
4ta8  Tatoocl,  et  n'est  abMiié  par  4*eau  ifii'ent^ès  petite  quantité; 
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En  remplaçant  riodoforme  par  le  bromoforme  et  le  chloroforme 
dans  la  préparation,  on  obtient  le  même  produit  final.  . 

M.  MoissAN  présente  un  autre  travail  de  MM.  Guenez  et  Mes- 
LANS.  Le  fluorure  d'argent  chauffé  avec  du  chloral  anhydre  four- 
nit un  gaz  très  peusoluble  dansTeau,  décomposahle  par  la  potasse 
aqueuse  et  par  la  potasse  alcoolique  en  donnant  de  Tacide  for- 
mique  et  un  fluorure.  La  densité  de  ce  gaz  est  voisine  de  la  densité 
théorique  du  fluoral  anhydre. 

M.  G.  Ghabrié  a  obtenu,  en  chauffant  en  tube  scellé  le  fluorure 
d'argent  avec  le  chloroforme,  un  gaz  qui  donne  du  formiate  de  po- 
tassium avec  la  potasse,  et  qui  se  dissout  très  lentement  à  froid 
dans  la  potasse  alcoolique.  Il  a  pris  sa  densité,  qui  est  2,414  ;  la 
densité  théorique  du  fluoroforme  est  2,43.  M.  Ghabrié  a  donc  ob- 
tenu et  caractérisé  ce  corps. 

M.  A.  GoMBEs  présente  une  note  de  M.Ivan  Ossipofp  sur  la  prépa- 
ration de  IVp-diacétopropionate  d*éthyle;  il  a  déterminé  la  cha- 
leur de  combustion  de  cet  éther  au  moyen  de  la  bombe  calonmé- 
trique. 

Il  présente  également  une  note  de  MM.  Delacre  sur  l'action  des 
acétones  sur  les  composés  organozinciques.  En  faisant  réagir  le 
zinc  éthyle  sur  la  benzophénone,  il  a  obtenu  du  benzhydrol  ;  avec 
le  zinc  méthyle,  de  la  benzopinacone. 

M.  Bigot,  en  faisant  réagir  le  sodium  sur  la  monochlorhydrine 
de  la  glycérine,  a  obtenu  du  glycide.  Il  a  fait  agir  sur  ce  composé 
le  chlorure  d'acélyle  qui  s'y  combine  en  donnant  deux  cliloro-acé- 
tines  isomères  dont  Tune  bout  à  215*  et  l'autre  à  230'». 

Il  a  constaté  que  le  sodium  n'attaque  pas  même  à  180°  la  chlor- 
diacétine  de  la  glycérine.  Il  transforme  la  dichloracétine  en  acétate 
d'allyle  par  élimination  de  deux  atomes  de  chlore. 

Il  réagit  également  sur  la  chloracétine  GH^OH-GHGI-GII^-GO^GH» 
en  enlevant  HGl  ;  il  se  produit  de  l'acétate  de  glycide.  Ces  deux 
dernières  réactions  se  font  en  présence  d'éther  absolu. 

MM.  BÉHAL  et  AuGER  ont  constaté  que  la  diéthylbenzine  obtenue 
par  eux  en  faisant  réagir  le  chlorure  d'éthyhnalonyle  sur  Télhyl- 
benzine  en  présence  de  chlorure  d'aluminium  était  formée  presque 
uniquement  de  dérivé  méta.  Elle  ne  contenait  qu'un  peu  de  dérivé 
para.  Gette  identification  a  été  faite  en  faisant  l'acide  m.-phtalique 
et  son  éther  méthylique. 

M.  Lebel  communique  les  premiers  résultats  de  la  vérification 
qu'il  a  entreprise  d'un  travail  de  M.  Ladenburg  sur  les  différences 
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qui  existent  entre  les  sels  de  triéthylbenzyle-ammonium  et  ceux  de 
benzyletriéthylammonium.  La  dissociation  de  Tiodure  du  premier 
en  solution  concentrée  a  été  reconnue  exacte,  tandis  que  Tiodure 
correspondant  au  second  ne  fournit  pas  de  réaction  comparable. 
Quant  aux  chloroplatinates,  ils  semblent  diflérents,  contrairement 
à  ce  qu'avait  annoncé  M.  Ladenburg.  Mais  ces  observations,  faites 
au  microscope,  ne  peuvent  être  données  que  sous  réserves  jus- 
qu'au moment  où  elles  auront  été  contrôlées  par  la  balance  et  le 
goniomètre,  ce  queTauteur  espère  pouvoir  faire  prochainement. 

.  M.  Hanriot  donne  communication  d'une  note  de  M.  Ramsay  sur 
les  densités  de  vapeur  des  chlorures  de  sélénium,  motivée  par  les 
travaux  récents  de  M.  Chabrié.  M.  Ramsay  a  publié  avec  M.  Evans, 
il  y  a  six  ans,  dans  les  Transactions  ofthe  Chem.  Society  (t.  4 A, 
p.  63),  une  élude  où  ils  ont  déterminé  les  densités  de  vapeur  du 
tétrachlorure  SeCl*  à  des  températures  comprises  entre  180  et  850°. 
Jusqu'à  200*  la  densité  de  vapeur  est  normale,  et  la  dissociation 
n'est  pas  encore  complète  à  350*.  Les  auteurs  ne  croient  pas  à  la 
stabilité  du  chlorure  de  Se*Gl*  dont  le  point  d'ébullition  n'est  pas 
constant  ;  sa  densité  paraît  être  normale,  mais  à  cause  de  la  disso- 
ciation en  chlore  et  sélénium 

Se2CP  =  Se2  +  Cl2, 

dans  laquelle  le  volume  occupé  par  la  vapeur  reste  le  même. 

M.  G.  Chabrié  fait  remarquer  que  les  conclusions  de  son  travail 
sont  absolument  différentes  de  celles  de  MM.  Evans  et  Ramsay, 
et  donne  de  nouvelles  preuves  des  opinions  qu*il  a  émises. 

En  effet,  en  distillant  à  300*  au  bain  d'huile  le  chlorure  de 
sélénium  SeCl*  préparé  comme  il  a  été  indiqué  {Bull,  soc.  chim., 
n*  du  20  décembre  1889),  on  n'obtient  pas  trace  de  sélénium,  ce 
qui  prouve  qu'en  se  dissociant  SeCl*  doit  naissance  à  un  sous- 
chlorure  et  à  du  chlore. 

De  plus,  en  distillant  rapidement,  vers  300*,  une  assez  grande 
quantité  de  chlorure  Se^Cl*,  on  recueille  la  plus  grande  partie  de 
ce  chloi*ure  inaltéré  dans  l'allonge  refroidie,  ce  qui  n'arriverait 
pas  s'il  se  dissociait  en  sélénium  et  chlore,  puisque  le  sélénium 
bout  à  665*  d'après  M.  Troost.  L'expérience  prouve  que  les  nom- 
bres trouvés  pour  la  densité  prise  à  360*  concordent  suffisamment 
avec  l'hypothèse  qui  suppose  Se'Cl*  non  dissocié  ;  ces  nombres 
ne  seraient  justes  que  dans  une  seule  autre  hypothèse  :  celle  d'une 
dissociation  tout  à  fait  complète,  ce  qui  n'est  pas. 

M.  G.  Chabrié  conclut  que  lorsqu'on  chauffe  rapidement  une 
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petite  quantité  de  Se^Cl*  il  ne  subit  pas  de  dissociation  appré- 
ciable et  ne  partage  pas  Topinion  de  MM.  Evans  et  Ramsay  d'nne 
séparation  complète  des  deux  chlorures  de  sélénium  en  leurs 
éléments  constituants,  vers  360». 
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N*  Si.  —  Siup  l*Mtton  physMo^lqae  de  l'Mido  séléBiMtxi 
par  HH.  C.  CHABRIÉ  et  L.  LAPlCfttJE. 

L'étude  des  analogies  et  des  dissemblances  des  composés  du 
soufre  et  du  sélénium  a  été  poursuivie  par  Tun  de  nous  (1)  dans 
un  travail  sur  les  produits  aromatiques  sôléniés;  et  il  nous  a 
semblé  que,  pour  compléter  Tétude  du  parallélisme  des  propriétés 
chimiques  des  dérivés  du  soufre  et  du  sélénium,  il  serait  intéres- 
sant de  comparer  leur  action  physiologique.  Il  élait  naturel  de 
continuer  l'étude  des  réactions  des  composés  minéraux  du  sélé- 
nium sur  les  corps  aromatiques  par  celle  de  ces  composés  sur 
les  organismes.  On  peut,  en  effet,  supposer  que  la  toxicité 
d'un  produit  soit  due  en  grande  partie  aux  altérations  auxquelles  il 
peut  donner  lieu  dans  les  matières  albuminoïdes  qui  constituent 
essentiellement  la  substance  de  l'être  vivant. 

Nous  avons  commencé  par  l'étude  de  l'action  physiologique  de 
l'acide  sélénieux.  Nous  avons  partagé  notre  travail  en  deux 
parties,  selon  que  nos  expériences  portaient  sur  les  fermentations 
ou  sur  les  animaux  supérieurs. 

I.  —  L'un  de  nous  a  montré  (2)  que  Tacide  sélénieux  est  réduit 
par  une  solution  de  glucose  contenant  de  la  levure  de  bière,  alors 
que  la  solution  privée  de  cette  levure  ne  le  réduisait  pas. 

Pour  étudier  cette  action  sur  les  fermentations,  nous  avons  pris 
une  série  de  7  flacons,  renfermant  chacun  iOO  centimètres  cubes 
de  bouillon  de  bœuf.  Les  échantillons  n*»*  1,  2,  3,  4  et  5  ont  reçu 
des  quantités  d'acide  sélénieux  (pesé  à  l'état  d'anhydride),  respec- 
tivement égales  è  Oe^01  ;  O^^^OS  ;  O^^Oô  ;  O^^IO  et  0«',20;  les  n<"»  6  et 
7  étaient  réservés  comme  témoins. 

Après  être  restés  quatre  jours  à  la  température  du  laboratoire 

(1)  Comptes  rendus,  séances  des  29  juillet  el  7  oclobre  1889;  Bulletin  de  U 
Société  chimique  de  Par/s,  1888  et  1889. 
(2j  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  M,  p.  133. 
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(environ  SB""),  les  deux  témoins  étaient  en  pleine  putréfaction;  les 
échantillons  de  1  à  4  étaient  troubles  et  offraient  une  coloration 
rouge  régulièrement  décroissante;  le  n**  4  n'était  même  pas  teinté 
dans  toute  sa  masse;  on  distinguait  nettement  dans  le  liquide  des 
colonies  qui  seules  étaient  rouges.  Enfin  le  n»  5  ne  présentait  que 
quelques  petites  colonies  non  teintées. 

Cette  expérience  montre  :  1^  qu'il  faut  une  dose  d'acide  séli- 
nieux  un  peu  supérieure  à  2  millièmes  pour  empêcher  la  fermen-» 
iation  du  bouillon  sous  l'action  des  microbes  vulgaires  de  l'air  ; 
2®  qu'avec  des  doses  moindres  celte  fermentation  s'établit  et 
qu'alors  l'acide  séiénieux  est  réduit.  Celle  réduction  se  fait  au 
contact  même  des  micro-organismes.. 

II.  —  Les  sulfites  injectés  dans  le  sang  d'un  animal  se  transfor- 
menten  sulfates  qui  ne  possèdent  aucune  action  toxique.  Les  sél^ 
nitesiie  s'oxydent  pas  dans  ces  conditions,  et  l'on  voit  qu'en  réalité 
les  sels  introduits  dans  l'organisme  ne  sont  plus  les  mêmes.  Mais, 
comme  précisément  l'acide  séiénieux  se  différencie  chimiquemenl 
de  l'acide  sulfureux  parce  qu'il  n'a  pas,  comme  lui,  la  propriété 
réductrice,  les  conséquences  physiologiques  de  ce  fait  étaient 
intéressantes  à  connaître. 

Sur  les  animaux  supérieurs,  nous  avons  trouvé  que  Tacide  sé* 
lénieux  possède  un  pouvoir  toxique  considérable. 

Nos  expériences  ont  été  faites  avec  une  solution  aqueuse  d'acide 
séiénieux  exactement  neutralisé  par  la  soude.  Les  chiens  meurent 
quand  ils  ont  reçu  3  milligrammes  pour  1  kilogramme  de  poids 
corporel. 

Les  lésions  observées  à  l'autopsie  consistent  dans  une  con- 
gestion intense  de  tous  les  viscères;  les  poumons,  violacés,  sur- 
nagent à  peine  si  on  les  met  dans  l'eau;  Tintestin  est  couvert  de 
taches  écchymoliques.  Pendant  l'intoxication ,  on  observe  des 
vomissements  et  des  défécations. 

La  pression  sanguine  (étudiée  au  moyen  du  manomètre  enregis 
treur  de  M.  François  Franck)  présente  une  baisse  régulière  et 
continue  qui  est  vraisemblablement  en  rapport  avec  la  congestion 
viscérale.  La  respiration,  enregistrée  par  un  pneumographe,  affecte 
le  type  de  Cheyne-Stokes. 

Le  cœur  s'arrête  en  systole  ou  en  trémulation. 

Le  phénomène  le  plus  remarquable  consiste  dans  une  sécrétion 
bronchique  très  abondante-  Un  de  nos  animaux,  pesant  lO"^»,  590, 
a  rendu,  en  vingt-cinq  minutes,  par  sa  canule  trachéale, 
180  grammes  d'un  liquide  limpide,  légèrement  teinté  de  rose,  qui 
s'est  spontanément  coagulé  à  l'air. 
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L'analyse  chimique  n'a  fait  constater  aucune  trace  de  sélé- 
nium dans  le  liquide. 

Le  sélénite  de  soude  a  donc  essentiellement  une  action  iiTîtante. 
Rabuleau  avait  signalé  ce  fait;  il  l'attribuait  à  la  formation  dans 
le  sang  d'une  masse  de  cristaux  aciculaires  qu'il  dit  avoir  observé 
dans  tous  les  organes.  Nous  avons  cherché  avec  beaucoup  de 
soins  ces  cristaux,  nous  ne  les  avons  trouvés  dans  aucune  de  nos 
expériences. 

—  Hnr  les  oxydes  de  mani^anèse  naturels  (première  parlie). 
Psilomélanes  et  wadsf  par  H.  A.  CiORGEU. 

MM.  Friedel  et  Mallard  ont  bien  voulu  mettre  à  ma  disposition 
des  échantillons  de  plusieurs  minerais  de  manganèse  provenant  de 
la  collection  de  l'École  des  mines,  à  un  moment  où  je  m'occupais 
de  soumettre  à  une  analyse  complète  les  divers  oxydes  de  man- 
ganèse, et  d'essayer  ainsi  de  fixer  leur  nature.  Les  résultats 
obtenus  sur  les  fragments  des  trois  wads  que  j'ai  reçus  de 
MM.  Friedel  et  Mallard,  réunis  à  ceux  que  m'avaient  déjà  fournis 
des  psilomélanes  de  provenances  diverses,  m'ont  permis  de  cons- 
tater qu'il  existait  dans  la  nature  de  véritables  combinaisons  de 
l'acide  manganeux  avec  différentes  bases. 

L'étude  des  manganites  de  manganèse  :  hausmannite  (Mn*0* 
ou  MnO«2MnO),  acerdèse  (Mn^O^HO  ou  MnO^MnOHO),  braunite 
(Mn'O^  ou  MnO^MnO),.  fera  l'objet  d'une  prochaine  publication.  Je 
ne  me  propose,  dans  le  présent  travail,  que  l'examen  des  manga- 
nites complexes  :  psilomélanes  et  wads. 

Les  trois  échantillons  de  psilomélanes  que  j'ai  examinés  prove- 
naient :  l'un  de  la  Romanèche,  le  second  de  la  province  de  Thu- 
ringe,  et  le  dernier  de  Lorca,  en  Espagne. 

Celui  de  la  Romanèche  se  présentait  sous  la  forme  de  stalactites 
assez  épaisses.  On  en  a  fait  deux  analyses  distinctes  :  l'une,  des 
couches  extérieures,  à  texture  très  seiTée  ;  l'autre,  des  couches 
intérieures,  dont  l'apparence  cristalline  était  plus  prononcée. 

L'échantillon  de  la  Thuringe  affectait  la  forme  de  rognons  ma- 
melonnés. On  a  analysé  a  part  les  couches  intérieures  et  les  couches 
extérieures. 

La  psilomélane  de  Lorca  étant  représentée  par  un  bloc  homogène 
et  à  grain  très  iin,  on  n'en  a  pris  qu'une  moyenne  dans  toute  sa  masse. 

On  trouvera,  à  la  suite  des  conclusions,  l'exposé  de  la  marche 
suivie  pour  analyser  les  minerais  examinés  dans  ce  travail  ;  cette 
marche  étant  à  peu  près  la  même  pour  toute  la  série  des  oxydes 
ie  manganèse  dont  j'ai  entrepris  l'étude,  il  me  suffira,  dans  les 
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publications  qui  suivront  celle-ci,  de  renvoyer  à  Texposé  que  j'en 
donne  aujourd'hui. 

Le  tableau  suivant  contient  les  résultats  bruts  fournis  par  l'ana- 
lyse des  trois  psilomélanes  décrites  précédemment  : 


lOMASlCH. 

TIOKm«I. 

LOICA. 

Eitérienre. 

Intérieure. 

Extérieare. 

Intérieure. 

0.15 

0.23 

0.40 

0.58 

2.40 

0.Ï5 

0.50 

tr&ces 

0,(KS 

0.10 

0.10 

0.10 

1.50 

0.70 

traces 

so»  

traces 

traces 

traces 

traces 

traces 

traces 

traces 

V 

traces 

traces 

U.  1U 

traces 

n  4n 
U.IU 

> 

i.45 

1.80 

0.65 

1  25 

3.75 

0.40 

0.52 

1.10 

0.95 

0.20 

MgO  

O.âO 

0.07 

0.70 

0.44 

0.20 

BaO  

16.20 

14.45 

8.40 

8.30 

0,95 

0.10 

0.37 

1.00 

1.00 

traces 

0.06 

3> 

0.20 

1.30 

CuO,  PbO  

0.10 

0.18 

0.06 

0.10 

0.10 

traces 

traces 

traces 

traces 

traces 

fô.80 

6i.5i 

65.50 

65.28 

71.25 

0  en  SOS  de  XnO.... 

12.30 

12.82 

12.95 

13.06 

14.35 

HO  

4.65 

4.34 

8.70 

8.46 

5.00 

Matières  organiques.. 

3» 

» 

onpeo 

un  peu 

100.10 

100.27 

99.56 

99.82 

100.10 

Un  premier  fait  ressort  de  l'examen  de  ce  tableau,  c'est  que  les 
psilomélanes  offrent  des  exemples  de  combinaisons  dans  lesquelles 
le  corps  jouant  le  rôle  d'acide  ne  peut  être  que  l'acide  manganeux  ; 
les  proportions  des  acides  solubles  que  renferment  ces  psilomé- 
lanes ne  correspondent  nullement,  en  effet,  à  celles  des  bases.  On 
constate,  de  plus,  un  second  fait,  qui  n'a  pas  encore  été  signalé  : 
dans  les  manganites  les  plus  riches  en  baryte,  les  diverses  couches 
qui  les  constituent  peuvent  présenter  dans  leur  composition  des 
différences  très  notables. 

Si,  maintenant,  on  retranche  dans  chaque  analyse  les  corps  que 
Ton  peut  considérer  comme  accidentels  ;  si,  de  plus,  on  reconstitue 
par  le  calcul  l'acide  manganeux,  en  ajoutant  aux  nombres  trouvés 
pour  l'oxygène  les  proportions  d'oxyde  manganeux  que  ces  nom- 
bres exigent,  on  trouve  que  les  compositions  icenlésimales  des 
parties  supposées  pures  des  minerais  sont  exprimées  par  les 
chiffres  suivants  : 
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MnO« 

MnO. 
BaO.. 
CaO  . 
MgO. 
KO.. 
NaO.. 
HO.. 


partie  6*l«'Ticare. 


69.2 
8.5 

1G.8 
OA 
0.2 

0.1 

4.8 


100.0 


25.5 

1.91 
1.70 
0.12  I 
0.06  I 

0.02 


3.83 


4.27 


3(MnO»)~  RO.HO 


THURlNeS 

partie  extérieure. 


71.6 

8.2 
8.5 
1.1 
0.7 

1.0 

8.9 


100.0 


oxjg^ne 
25.9 

1.8i  , 
0.90 
0.32  I 
0.30  I 

0.17 


3.53 


7.76 


4(MnO*)  J^R0.2,5H0 


83.6 

8.2 
1.0 
0.2 
0.2 

1.4 

5.4 


100.0 


oxygène 
».7 

1.84 
0.11 
0.06  ' 
0.08  I 


2.44 


0.35 


4.76 


6(MnO*)R0.2HO 


Ces  chiffres  amènent  à  conclure  que,  dans  les  psilomélanes  ana- 
lysées, le  suroxyde  de  manganèse  qu'elles  contiennent  n*est  pas 
à  Vêlai  de  bioxyde.  mais  sous  la  forme  de  manganites  manganeux 
de  compositions  variables  et  comprises  entre  6(MnO^)MnO  et 
8(MnO«)MnO. 

Ils  prouvent  également  que  les  manganites  qui  constituent  les 
psilomélanes  sont  à  bases  multiples  et  variables;  que,  parmi  ces 
manganites  naturels,  la  combinaison  la  plus  riche  en  protoxydes 
est  représentée  par  la  formule  3(MnO*)RO,  et  enfin  que  ces  com- 
binaisons sont  toutes  hydratées. 

L*examen  des  onze  analyses  de  psilomélanes  contenues  dans  le 
Traité  do  minéralogie  de  Dana  amène  à  des  conclusions  qui  s'é- 
loignent peu  des  précédentes.  Toutes  ces  psilomélanes  sont  hydra- 
tées. Deux  seulement  des  échantillons  analysés  contiennent  le 
manganèse  à  Tétat  de  bioxyde;  dans  les  neuf  autres,  les  suroxydes 
de  manganèse  qu'ils  renferment  présentent  des  compositions 
oscillant  entre  4(MnO^)MnO  et  iO(MnO*)MnO.  En  comparant  entre 
eux  l'ensemble  des  protoxydes  et  le  bioxyde  de  manganèse  pur, 
on  constate  que  les  formules  des  manganites  qui  constituent  les 
psilomélanes,  manganites  à  bases  multiples  le  plus  souvent,  sont 
comprises  entre  3(MnO*)RO  et  il(MnO«)RO. 

Les  trois  échantillons  de  wad,  provenant  de  rÉcole  des  mines, 
justifient  par  leur  légèreté  le  nom  de  «  manganèse  liège  »  donné 
quelquefois  à  ces  minerais. 

Le  premier,  de  provenance  inconnue,  que  je  désignerai  par  la 
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lettre  X,  lâche  les  doigts  en  gris  ;  sa  couleur  est  d'un  gris  violet. 
Il  présente  au  microscope  Taspect  d'un  amas  de  lamelles  brunâtres 
biréfringentes  par  leurs  tranches  et  monoréfringentes  à  plat.  Elles 
paraissent  toutes  brisées,  et  Ton  n'a  pu  distinguer  parmi  elles  de 
cristaux  à  arêtes  nettes. 

Le  second,  venant  de  la  Romanèche,  est  noir  et  tache  les  doigts 
comme  la  plombagine.  Il  est  formé  par  une  agglomération  de 
minces  prismes  noirs,  dont  les  plus  Ans  sont  transparents  et  pré- 
sentent une  couleur  jaune  brunâtre.  Ces  derniers  sont  franche- 
ment biréfringents  et  éteignent  la  lumière  polarisée  suivant  leur 
longueur. 

Le  troisième,  provenant  de  Giessen,  constitue  une  masse  homo- 
gène d^un  brun  jaunâtre,  à  grains  Ans,  sans  aucune  apparence 
cristalline. 

Ces  wads  ont  donné  à  l'analyse  les  résullats  bruts  suivants  : 


W  A  D  s . 

X. 

Bomanèehe. 

Giessen. 

O.iO 

(argile)  l.iO 

0.60 

0.80 

0.30 

1.40 

1.10 

0.05 

0.05 

0.10 

0.15 

0.60 

» 

1.38 

0.40 

0.60 

4.80 

1.65 

0.25 

1.90 

traces 

traces 

» 

15.45 

» 

trtces 

traces 

4.00 

1.70 

0.80 

1.00 

!  0.20 

traces 

0.50 

• 

0.30 

traces 

l.UO 

traces 

traces 

» 

» 

0.30 

59.40 

60.30 

74.00 

11.70 

11.95 

15.10 

(par  dirr.)  U.08 

(•Josée)  5.00 

iiotée)  3.40 

0.10 

traces 

0.30 

100.00 

99.80 

99.85 

En  opérant  dans  ce  tableau  les  mêmes  éliminations  que  dans 
celui  des' psiloméianes,  on  trouve  pour  la  composition  des  wads 
purs  les  chiffres  suivants  : 
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présence  des  sels  de  fer  jusqu'à  concuri*ence  de  5  centièmes  au 
moins,  celle  des  arséniates,  sont  sans  influence  sur  les  résultats* 
L'oxalate  d'ammoniaque  pur,  si  facile  à  obtenir,  n'éprouve  aucune 
altération  à  Tair,  et  les  solutions  de  permanganate,  faites  avec  un 
sel  pur,  se  conservent  des  mois  entiei*s  sans  altération  dans 
Tobscurité. 

En  opérant  par  ce  procédé  plusieurs  déterminations  de  l'oxy- 
gène dans  un  échantillon  d'oxyde  rouge  pur,  on  a  trouvé  7,05;  7,06; 
7,07  0/0  d'oxygène  en  sus  du  protoxyde,  au  lieu  de  7  centièmes^ 
quantité  théorique. 

Le  dosage  des  éléments  fixes  a  été  effectué  de  la  manière  sui- 
vante :  attaque  lente  des  minerais  par  l'acide  chlorhydrique^  et 
filtratîon  pour  recueillir  la  gangue  ;  évaporation  lente  a  sec  ;  des- 
siccation de  230  à  250'',  puis  traitement  du  résidu  ainsi  séché  par 
une  solution  saturée  à  froid  et  chaude  de  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque. La  partie  insoluble  contenait  tout  le  peroxyde  de  fer,  toute 
l'alumine  et  la  silice  soluble,  faciles  à  séparer  par  les  procédés 
ordinaires. 

Dans  la  liqueur  filtrée,  on  a  dosé  la  baryte  à  l'aide  de  l'acide 
sulfuriqud  et  précipité  ensuite  le  plomb,  le  cuivre  et  l'arsenic  eu 
liqueur  acide  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  à  la  température 
de  70». 

La  liqueur-mère  ne  contenant  plus,  en  général,  d'autre  métal 
proprement  dit  que  le  manganèse,  on  a  séparé  celui-ci  à  l'aide  lîu 
sulfhydrate  d'ammoniaque  pur  et  dosé  ensuite  la  chaux,  la  ma- 
gnésie et  les  alcalis  par  l'une  des  méthodes  habituellement  em*^ 
ployées. 

Pour  doser  le  manganèse,  en  présence  de  bases  alcalines  ter- 
reuses, l'emploi  du  sulfhydrate  ammonique  était  seul  possible.  Le 
dosage  est  très  exact,  à  la  seule  condition  d'employer  on  réactif 
exempt  de  carbonate.  Le  seul  inconvénient  à  redouter  dans  cé 
procédé  est  celui  qui  résulte  des  filtrations  troubles.  On  peut  lea 
éviter  de  plusieurs  manières.  La  meilleure  consiste  à  précipiter  le 
manganèse  sous  la  forme  de  sulfure  vert  facile  à  recueillir  et  à 
laver  ;  on  y  réussit  ordinairement  en  n'ajoutant  qu'un  léger  exoès 
d'ammoniaque  à  la  liqueur  mère  acide  et  presque  bouillante,  en  y 
versant  ensuite  un  excès  assez  grand  de  sulfhydrate  et  en  main- 
tenant le  mélange  pendant  quelque  temps  vers  80*.  Le  lavage  du 
sulfure  précipité  s'effectue  avec  de  Teau  chaude  additionnéa  de- 
sulfhydrate  ammonique. 

Si,  dans  ces  conditions,  le  dépôt  formé  est  de  couleur  chair,  on 
évite  les  filtrations  troubles  en  employant  un  filtre  double  e^  en*. 
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joutant  une  quantité  sufQsante  du  précipitant  dans  Teau  chaude 
destinée  aux  lavages,  par  décantation  d'abord  et  sur  le  filtre  à 
la  fin. 

Le  sulfure  de  manganèse,  séché  à  lOO"",  est  transformé  en  oxyde 
rouge  par  un  grillage  lent  et  une  calcination  conduite  peu  à  peu 
jusqu'au  rouge  vif.  Pour  plus  de  sûreté,  il  convient  de  pulvériser 
le  produit  obtenu  et  de  voir  quelle  perte  subit  un  poids  connu 
de  cette  poudre  après  un  nouveau  grillage  et  une  nouvelle  calci- 
nation. 

-  En  appliquant  cette  méthode  d'analyse  à  une  solution  chlorhy- 
drique  contenant  : 

l,500(MnO*/3);  0,029(MgO);  0,0636(GaO);  0,il65(Fe2O3);  0,25i(BaO); 
on  a  retrouvé  : 

l,4966(MnO*/3);  0,0285(MgO);  0,064(GaO);  0,1189(Fe2O3);  0,252(BaO). 

Le  zinc  se  présente  rarement  en  quantité  notable  dans  les  oxydes 
de  manganèse  naturels  ;  lorsque  ce  cas  s*est  présenté,  dans  l'un 
des  wads,  on  a  redissous  dans  Tacide  chlorhydrique  l'oxyde  de 
manganèse  grillé  et  calciné,  contenant  la  totalité  du  zinc  ;  on  a 
ensuite  évaporé  jusqu'à  sec  au  bain-marie,  ajouté  assez  de  carbo- 
nate sodique  pour  que  la  solution  ne  présentât  plus  qu'une  réac- 
tion légèrement  acide,  et  profité  alors  de  la  propriété  que  possède 
l'hydrogène  sulfuré  de  précipiter  tout  le  zinc  d'une  pareille  solu- 
tion après  un  contact  suffisamment  prolongé.  Le  manganèse  a  été 
ensuite  dosé  dans  Teau-mère  séparée  du  sulfure  de  zinc  par  fil- 
tration. 

N*  M.  —  Re«hereheB  mm  la  dispersion  dans  les  conipc»sës 
aromatiques  9  par  HH.  Pli.  BARBIER  el  L..  ROUX. 

La  dispersion  n*a  jamais  été  étudiée  au  point  de  vue  des  rela- 
tions qui  lient  cette  propriété  physique  des  corps  à  leur  compo- 
sition, leur  poids  moléculaire  et  leur  constitution  ,  chimique.  C'est 
dans  le  but  de  rechercher  ces  relations  que  nous  avons  entrepris 
une  série  d'expériences  dont  nous  donnons  ici  les  premiers 
résultats. 

Parmi  les  diverses  formules  proposées  pour  représenler  la 
dispersion,  nous  avons  choisi  celle  de  Cauchy,  qui  expiime  le 
phénomène  avec  une  exactitude  suffisante,  ainsi  que  cela  résulte 
des  recherches  de  M.  Van  der  Willigen. 

Dans  la  formule  de  Cauchy  : 
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réduite  à  ses  deux  premiers  termes,  le  coefficient  B  peut,  comme 
l'a  indiqué  M.  Mascart  (i),  servir  de  mesura  à  la  dispei*sion.  Nous 
donnerons  à  celte  quantité  le  nom  de  Pouvoir  dispersif^  et  nous 
représenterons  le  Pouvoir  disper si f  spécifique^  indépendant  de  la 

température,  par  le  rapport  ^ ,  dans  lequel  d  désigne  la  densité  à  la 

température  de  Tobservation.  Toutes  ces  expressions  sont,  comme 
on  le  voit,  indépendantes  des  limites  adoptées  pour  les  mesurés. 

Si  nous  donnons  à  n  deux  valeurs  particulières  n^  et  n^,  corres- 
pondant aux  lumières  de  longueurs  d'onde  et  \,  la  formule  pré- 
cédente conduit  pour  la  valeur  de  B  à  Texpressibn  : 

^A  —  ^r 

Par  suite,  pour  obtenir  la  valeur  du  pouvoir  dispersif,  il  suffira 
de  prendre  les  indices  par  rapport  à  deux  raies  de  longueurs  d'onde 
déterminées,  et  de  diviser  la  différence  des  indices  par  un  coef- 
ficient constant  : 


Nous  avons  choisi  pour  nos  déterminations  deux  raies  prises 
dans  le  spectre  de  Tétain,  Tune  rouge,  l'autre  bleue.  Ces  deux 
raies,  qui  sont  assez  brillantes  pour  être  facilement  observées,  ont 
respectivement  pour  longueur  d'onde,  en  prenant  pour  unité  le 
dix-millième  de  millimètre  : 

X^  =  6,452, 
X^  =  4,524. 

Il  en  résulte,  pour  le  logarithme  du  facteur  constant  K,  la 
valeur  : 

logK  =  2,3951166. 

Dans  ces  expériences,  les  indices  ont  été  pris  à  l'aide  d'un 
spectromètre  sortant  des  ateliers  de  la  société  génevoise,  per- 
mettant de  mesurer  les  angles  avec  une  approximation  de  10  se- 
condes. 

Gomme  source  de  lumière,  nous  avons  employé  Tétincelle  d'in- 
duction jaillissant  entre  deux  pôles  d'étain  pur.  La  lumière  était 
concentrée  sur  la  fente  du  collimateur  à  l'aide  d'une  lentille. 

(i)  Mascart,  Réfraction  des  gaz  (Annahs  de  V École  normale,  2*  série, 
t.  6,  p.  59). 
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Toutes  les  déterminations  ont  été  faites  dans  un  sous-sol  dont 
la  tempéralure  demeure,  pendant  la  durée  d'une  série  de  mesures, 
à  peu  près  constante. 

Les  recherches  qui  font  Tobjet  de  cette  première  note  ont 
porté  : 

1"*  Sur  la  benzine  et  ses  homolog^ues  monosubstitués  ; 
2"  Sur  un  certain  nombre  de  dérivés  monosubstitués  non  sériés 
de  la  benzine; 
3*  Enfin,  sur  les  benzoates  alcooliques  homologues. 

I.  —  Benzine  et  homologues  monosubstitués. 

Les  carbures  que  nous  avons  examinés  sont  :  la  benzine,  le 
toluène,  Téthyl  et  Tisopropylbenzine,  une  bulyl  et  une  amylben- 
zine.  Les  quatre  derniers  termes  de  cette  série  ont  été  préparés 
suivant  la  méthode  de  MM.  Friedel  et  Grafts,  en  faisant  réagir 
sur  la  benzine,  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  le  bromure 
d'éthyle,  de  propyle,  d'isobutyle  et  d*isoamyle.  Tous  les  corps 
étudiés  ont  été  soigneusement  purifiés. 

Nous  résumons  dans  le  tableau  suivant  les  résultats  fournis  par 
ces  composés  (1). 


H' 

A. 

B. 

i0»5 

1,5221 

1,4974 

0,0247 

1,4736 

0,99445 

10,3 

1,515» 

l,4»t7 

0,0335 

1,4690 

0,94613 

10,4 

1,5151 

l,49i7 

0,0324 

1,4711 

0,90185 

10,1 

l,510i 

1,4888 

0,0214 

1,4682 

0.86158 

10,1 

1,5110 

1,4905 

0,0305 

1,4707 

0,82535 

10,3 

1,S0S4 

1,4808 

0,0197 

1,4607 

0,79314 

Il  ressort  de  l'examen  des  nombres  précédents  : 
1*  Que  la  valeur  de  A,  qui  représente  la  valeur  limite  de  l'in- 
dice pour  X  =  00 ,  est  constante  pour  les  différents  termes  de  la 
série  (2); 


(1)  Ces  valears  sool  uo  peu  différentes  de  celles  que  dous  avons  données 
dans  une  précédente  note  {C.  /?.,  t.  IO89  P*  i^^)*  Une  légère  erreur  dans  le 
calcul  de  la  constante  K  nous  avait  conduits,  en  effet,  à  des  nombres  un  peu 
trop  forts  pour  les  valeurs  des  pouvoirs  dispersifs. 

(S)  Ce  fàil  que  A  possède  une  valeur  sensiblement  constante  pour  une  série 
de  corps  dont  les  densités  sont,  à  peu  de  chose  près,  les  mêmes  conduit  à  la 
remarque  suivante  : 

L*éoergie  réfringente  spéciâqae  — ^ —  est  la  mémo  pour  tous  les  corps  de 
eettAëétie, 

TROtsiànK  sia.,  T.  111,  1890.  —  soc.  chim.  n 
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2^  Que  les  valeurs  du  pouvoir  dispersif  B  décroissent  régulière- 
.  ment  à  mesure  que  les  poids  moléculaires  augmentent.  La  varia- 
tion de  ces  valeurs  en  fonction  des  poids  moléculaires  est  repré- 
sentée par  le  graphique  ci-dessous,  dans  lequel  on  a  porté  en 
abscisses  les  valeurs  des  poids  moléculaires,  et  en  ordonnées, 
celles  des  pouvoirs  dispersifs. 
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Les  pouvoirs  dispersifs  sont  liés  aux  poids  moléculaires  par  une 
équation  de  la  forme  : 

B  =  a  +  pM+rM2. 

Les  paramètres  a,     y  étant  respectivement  égaux  à  : 

a  =  i,  83788, 

p  =  - 0,00519184. 

Y  = +  0,0000102743. 

Si»  en  effet,  à  l'aide  de  cette  relation,  on  calcule  les  valeurs  de 
B,  on  est  conduit  aux  résultats  suivants  : 


C&ftIOBBS. 

TALBUE 

»i  B  :  ' 

Observée. 

Ciilculée. 

0,99445 

0,99445 

0,94613 

0,94614 

0,90185 

0,90185 

0,86158 

0,86159 

0,82535 

0,8S535 

0,79314 

0,79314 

BARBIER  ET  ROUX. 


SUR  LA  RÉFRACTION. 


Nous  avons  cherché  à  établir  une  relation  entre  le  pouvoir  dis* 

persif  et  le  volume  moléculaire    ,  calculé  à  la  température  de  Tex- 

périence;  nous  avons  trouvé  pour  les  homologues  de  la  benzine 
que  les  valeurs  du  pouvoir  dispersif  sont  inversement  proportion- 
nelles aux  racines  cubiques  des  volumes  moléculaires,  de  telle 
sorte  que  Ton  a  : 

B.(Ï)'»=K. 
Cette  relation  est  justifiée  par  le  tableau  suivant  : 


H 

! 

CARIVRBS. 

DBNSiri. 

d' 

0,8808 

87,66 

4.43 

0,8696 

105,80 

4,47 

0,8755 

191,08 

4,46 

0,8697 

187,97 

4,53 

0,8743 

133,27 

4,42 

0,8733 

169,48 

4,39 

Si  Ton  remarque  que  la  quantité  l-^j    est  proportionnelle  à 

la  distance  particulaire  moyenne,  il  en  résulte  que,  dans  la  série 
examinée,  le  pouvoir  dispersif  est  inversement  proportionnel  à 
cette  distance. 

Les  résultats  ci-dessus  montrent  que  les  pouvoirs  dispersifs  di« 
minuent  à  mesure  que  la  teneur  en  hydrogène  augmente.  Nous 
avons  cherché  si,  inversement,  les  pouvoirs  dispersifs  augmentent 
à  mesure  que  la  teneur  en  hydrogène  diminue,  et  nous  avons 
comparé,  à  cet  efTet,  les  trois  composés  : 

Éthylbenzino  , . . .  CW.CHa.CH' 

Styrolène   C6H5.CH=GHa 

Phénylacétylène   C«H*.  G£GH 

Nous  avons  obtenu  les  résultats  suivants  qui  vérifient  la  propo- 
sition précédente  : 


CÂIBOIIS. 

»*• 

»*  -  «r- 

A. 

». 

11-5 

1,5178 

1,4954 

0,0234 

1,474 

0,902 

10,2 

1,5551 

1,5346 

0,0805 

1,405 

1,227 

10,3 

1,5771 

1,5435 

0,0336 

1,511 

1,353 
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II.  —  Dérivés  monosubsiitués  non  sériés. 

Dans  une  seconde  série  d'expériences,  nous  avons  déterminé  les 
pouvoirs  dispersifs  des  dérivés  de  la  benzine,  autres  que  les  hy- 
drocarbures, afin  de  nous  rendre  compte  de  l'influence  exercée  par 
rintroduction  de  groupements  divers  dans  la  molécule.  Les  résul- 
tats obtenus  sont  consignés  dans  le  tableau  qui  suit. 


coarosis. 

»*• 

V- 

A. 

B. 

10«»5 

1,5»! 

1,4974 

1,4736 

0,99445 

C«H»-CH«.OH  

16,9 

1,5618 

1,5865 

1,5130 

1,01860 

c»hm:i  

13,8 

l,5i66 

1,5313 

1,4968 

1,01860 

CW  O.CH»  

16,1 

1,5385 

1,5138 

1,4879 

1,03470 

CW  Br  

13,9 

1,5887 

1,5555 

1,5383 

1,13» 

C»H*-C.Az  

16,1 

1.5519 

1,5336 

1,4963 

1,13938 

CW-TJIO  

15,7 

1,5743 

1,5400 

1,5060 

1,37693 

C*H»-AzH»  

15,2 

1,6168 

1,5798 

1,5440 

1,48965 

14,0 

1,5841 

1,5443 

1,5065 

1,60841 

Les  corps  contenus  dans  ce  tableau  ayant  des  fonctions  dû- 
miques  très  difîérentes,  nous  avons  jugé  inutile  de  chercher,  pour 
le  moment,  des  relations  entre  leurs  poids  moléculaires  et  leurs 
pouvoirs  dispersifs»  nous  proposant  d'y  revenir  ultérieurement. 


III.  —  Benzoaies  alcooliques. 

Les  benzoates  alcooliques,  pouvant  être  envisagés  comme  des 
dérivés  monosubstitués  de  la  benzine,  ont  été  soumis  à  la  même 
étude,  et  ont  fourni  les  résultats  suivants  : 


r.  0 1  p  s . 

A. 

B. 

Benzoate  de  méthyle  

9»  9 

1,54118 

1,51531 

1,49029 

1,04154 

Benzotte  d*éthyle  

9,5 

1,53914 

1,50501 

1,48168 

0,97150 

Benzoate  de  propylc. . . 

8,6 

1,53384 

1,50008 

1,47807 

0,91634 

Benzoaie  d'isobctylc  . . . 

9,8 

1,51675 

1,49483 

3,47361 

0.88893 

Benzoate  dMsoamyle  

9,3 

1,51504 

1,49387 

1,47390 

0,86635 

Il  est  facile  de  voir  que  cette  série  de  composés  homologues  se 
comporte,  au  point  de  vue  de  la  dispersion,  comme  la  série  homo* 
logue  précédemment  étudiée,  c'est-à-dire  que  les  pouvoirs  disper* 
sifs  diminuent  à  mesure  que  les  poids  moléculaires  augmentent. 

En  examinant  attentivement  les  valeurs  de  B,  on  constate  une 
décroissance  régulière  pour  les  trois  premiers  termes,  qui  sont  des 
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élhers  â*alcools  primaires  normaux  ;  pour  les  deux  autres  termes, 
au  contraire,  les  variations  de  B  semblent  obéir  à  une  loi  diffé- 
rente. 

Enfin,  dans  ce  cas,  comme  dans  le  cas  précédent,  Texpressioii 
B         ^  possédé  une  valeur  sensiblement  constante,  ou,  du 


moins,  décroissant  très  lentement,  à  mesure  que  le  poids  molécu- 
laire augmente. 


M 

CORPS. 

d. 

d' 

•(;)■'■ 

1,090 

1Î3,7& 

5,19 

6,058 

141,78 

5,06 

1,030 

159,23 

4,97 

1,0115 

175,97 

9,^ 

1,0019 

191,68 

4,04 

En  terminant  cette  première  note,  nous  remercions.  MM.  Che- 
vassus  et  Etaix,  préparateurs  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Lyon, 
de  Taide  dévouée  qu'ils  nous  prêtent  dans  l'exécution  de  ces  re- 
cherches longues  et  pénibles. 

(Faculté  des  Sciences  de  Lyon.  Laboratoire  de  Chimie  générale.) 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


CHIMIE  OR6ANI0UE. 


Sur  quelques  dérlirés  de  l*aelde  alloplianique  f 
W.  TRAVBC  {D.  ch.  G.,  t.  ««,  p.  1572).  —  Quand  on  fait 
passer  des  vapeurs  d'acide  cyanique  dans  Talcool  absolu,  il  se 
forme,  comme  l'ont  montré.  Liebig  et  Wôhler,  deux  combinaisons  : 
Téthor  carbamique  AzH*-CO-OGW  et  Téther  allophanique 
AzH«.CO-AzH-CO-OG«H«,  suivant  qu'à  une  molécule  d'alcool  s'a- 
joutent une  ou  deux  molécules  d'acide  cyanique. 

AUophanate  de  benzyle.  —  L'alcool  benzylique  absorbe  les  va- 
peurs d'acide  cyanique  tout  comme  les  alcools  de  la  série  grasse. 
Il  se  forme  de  la  benzyturéthane  et  de  Tallophanate  de  benzyle.  Oxi 
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sépare  les  deux  combinaisons  par  Talcool  froid  qui  ne  dissout  que 
Turéthane.  On  fait  recristalliser  Tallophanate  dans  l'eau  bouillante. 
Il  forme  des  aiguilles  brillantes  qui  fondent  à  ISS"*  sans  se  décom- 
poser. 

L'allophanate  de  benzyle  est  peu  soluble  dans  Talcool,  l'élher, 
la  benzine  et  Teau  froide.  Il  se  dissout  abondamment  dans  Teau  et 
Talcool  à  rébullition.  Chauffé'  à  100"*  en  tube  scellé  avec  de  Tarn- 
moniaque  aqueuse,  il  est  décomposé  en  acide  carbonique,  am- 
moniaque et  alcool  benzylique. 

Si  Ton  fait  digérer  à  ilO»  molécules  égales  d'allophanate  de  ben- 
zyle et  d'alcool  benzylique,  il  se  dégage  une  molécule  d'acide  cya- 
nique  et  il  se  forme  deux  molécules  de  benzylurélhane,qui  a  déjà 
été  obtenue  par  Gannizzaro  {Bull.^  t.  14,  p.  S04)  dans  l'action  du 
chlorure  de  cyanogène  sur  Talcool  benzylique. 

Cette  uréthane,  recristallisée  dans  Teau  bouillante,  fond  à  86"*. 
Dissoute  dans  l'élher,  elle  absorbe  volontiers  une  molécule  d'acide 
cyanique  pour  se  transformer  à  nouveau  en  allophanate  de  benzyle. 

Elle  s'unit  aux  éthers  isocyaniques  pour  donner  des  allophanates 
substitués  : 

AzHî-COOCHT  +  C0-AzG«H5  =  G«H5AzH-CO-A2ll-GOOG''H\ 
Cet  éther  fond  à  158^ 

AUopbanyllactate  (Téthyle.  — 15  grammes  de  lactate  d'éthyle  sont 
dissous  dans  deux  à  trois  fois  son  volume  d'éther  absolu,  puis  on 
fait  passer  bulle  à  bulle  des  vapeurs  d'acide  cyanique.  On  continue 
la  réaction  tant  que  le  gaz  est  absorbé.  On  sépare  la  cyamélide  qui 
se  dépose,  puis  on  décante  le  liquide  dans  une  fiole  et  on  l'aban- 
donne à  lui-même.  Au  bout  de  quelques  heures  se  déposent  de 
fines  aiguilles  qui  finissent  par  envahir  tout  le  liquida.  Les  cristaux 
sont  alors  essorés.  La  nouvelle  combinaison  fond  à  ilQ'',  on  peut 
la  faire  cristalliser  dans  l'eau  et  l'alcool  bouillants.  Elle  se  forme 
suivant  l'équation  ; 

2G0AzH  +  G5H>0O3  =  Cm^^OKKzK 

Les  alcalis  étendus  la  dédoublent  en  éther  lactique,  ammoniaque 
et  acide  carbonique  ;  l'ammoniaque  la  transforme  en  biuret.  Sa 
constitution  est  : 

AzH2-CO-AzH.CO-0-GH-CO.OG2H5. 

GIP 

AzH«.C0-A2H-C0-0-CH-C00H 
Acide  allophanyllactique  ^1^^  .  — 

On  fait  bouillir  Télher  élhylique  avec  de  l'acide  chlorhydriquecon- 
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tes 


centré.  Le  nouvel  acide  est  soluble  dans  l'eau,  dans  laquelle  on 
peut  le  faire  cristalliser;  il  est  beaucoup  plus  soluble  à  chaud  qu'à 
froid  dans  Teau  et  dans  Talcool. 

Il  fond  à  lOO""  en  un  liquide  incolore  en  dégageant  de  Tacide 
carbonique. 

Le  sel  d'argent  de  cet  acide  est  une  poudre  blanche  que  décom- 
pose rébuUîtion  avec  Teau.  Le  sel  de  plomb  se  précipite  à  l'étal 
cristallin  par  double  décomposition. 

Uéiher  amylique  fond  à  131*. 

Étber  et  acide  allopbanylglycoUquBs,  —  L*éther  allophanylgly- 
colique  prend  naissance  comme  le  précédent  d'après  l'équation  : 

ÎCOAzH  +  CH20H-GO-OC2H5  =  AzH2-CO-AzH-GO-0-CH3.GO-OC«H5. 

L'éther  éthylique  fond  à  144«  ;  chauffé  au-dessus  de  son  point  de 
fusion,  il  se  décompose. 

L'acide  libre  fond  à  192«  :  il  se  décompose  en  perdant  de  l'acide 
cyanique  et  redonnant  de  Tacide  glycolique.  Son  sel  d'argent  est 
un  précipité  blanc.  Son  seldecuivre  est  peu  soluble  à  chaud  comme 
à  froid. 

AUopbanyltartraie  diétbylique.  —  Il  fond  à  188*. 
La  résorcine  se  combine  également  à  Tacide  cyanique  pour  don- 
ner une  combinaison  fondant  à  120*.  l.  bv. 

Sur  le«  eomposés  «élénoe  janlques  et  le«  «éléna- 

f  €»•  HOFMAlVIir  (Lieb.  Ann.  CL,  t.  tftO,  p.  294  a  822). 

—  La  séléniocyanacétone  CH3.C0.CH«(SeCAz)  eiVélber  sélénio- 
cyanacétylacétique  CH3.C0.CH(SeCAz).C0«C«H5  n'ont  été  obte- 
nus qu'à  rétat  impur,  sous  forme  d'huiles  jaunes  ou  brunes,  par 
l'action  du  séléniocyanate  de  potassium  sur  la  chloracétone  et 
l'éther  chloracélylacélique.  Par  contre,  la  séléniocyanacétopbénone 
CW.CO.GH«.SeCAz  s'obtient  aisément  à  l'état  pur,  en  parlant  de 
la  bromacétophénone.  Elle  cristallise  dans  l'alcool  et  fond  à  85^ 
Les  cristaux  d'abord  durs  deviennent  peu  à  peu  poisseux.  Le  point 
de  fusion  se  rapproche  de  celui  de  la  sulfocyanacétone  (75*)  et  est 
très  éloigné  du  phényloxythiazol  ;  on  en  peut  conclure  que  ce 
corps  n'est  pas  un  sélénazol  correspondant.  Néanmoins  on  n'a  pas 
pu  transformer  cette  séléniocyanacétone  dans  l'oxysélénazol  cor- 
respondant par  l'action  de  HGl .  De  même,  on  n'a  pas  pu  convertir 
l'flcide  sulfocyanacétique  en  acide  sénévolacélîque  (4»-dioxysélé- 
nazol),  qu'on  a  toutefois  obtenu  par  un  autre  procédé. 

V acide  séléniocyanacétique  GOOH.CH«(SeCAz)  se  prépare  en 
ajoutant  1  molécule  SeGAzK  à  1  molécule  d'acide  chloracétique 
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dissous  dans  une  très  petite  quantité  d'eou  et  neutralisé  par  la 
potasse  solide.  Le  séléniocyanacëtate  formé  se  prend  en  masse, 
peu  à  peu  à  froid,  rapidement  à  chaud  :  on  purifie  ce  sel  par  cris- 
tailisation  dans  l'alcool.  L*acide  libre  est  très  soluble  dans  l'eau, 
Talcool,  réther,  peu  soluble  dans  la  benzine,  à  peu  près  insoluble 
dans  la  ligroïne  et  dans  le  chloroforme.  11  cristallise  dans  un  mé- 
lange d*éther  et  de  chloroforme  en  larges  aiguilles  jaunâtres, 
fusibles  à  84-85<».  Il  est  peu  stable  et  se  résinifie  à  la  longue.  Le 
sel  de  baryum  (GAzSeCH*.CO*)*Ba  est  gommeux  et  très  soluble. 
Les  sels  de  mercure  et  d'argent  sont  des  précipités  très  altérables. 

Action  db  la  sélénurbb  sur  lbs  acétones  halogbnbbs.  —  Elle  a 
lieu  très  nettement  suivant  l'équation  prévue  en  donnant  une  sélé- 
nazylamine  ou  xL-amidosélénazol  : 


a'Métbylsélénazylamine  (C»AzSe)H(CH»)AzH«.  —  Son  chlorhy- 
drate se  forme  par  l'action,  à  une  douce  chaleur,  de  la  sélénurée 
sur  la  chloracétone  (la  sélénurée  a  été  préparée  par  le  procédé  de 
M.  Verneuil,  Bull.^  t.  41,  p.  499).  Il  cristallise  dans  l'eau  bouillante 
en  beaux  prismes.  La  base  libre  est  soluble  dans  Teau^très  soluble 
dans  l'alcool,  Téther,  la  benzine.  La  ligroïne  la  sépare  de  sa  solu- 
tion benzinique  en  aiguilles  fusibles  à  79-80<>.  Le  chloroplalinate 
(C*H5Az«Se)«H«PtCl«  est  un  précipité  cristallin.  Le  dérivé  acétylé 
{C»AzSe)H(CH3)AzH(C«H»0),  obtenu  par  l'action  de  l'anhydride 
acétique,  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  et  cristallise 
dans  la  benzine  bouillante  en  aiguilles  qui  fondent  à  122». 

a'Pbényle^sélénazylamine  (C»AzSe)H.(C«H*)^.AzH«.  —  Son 
bromhydrate,  obtenu  en  traitant  la  bromacétophénonc  fondue  par 
la  sélénurée,  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  lamelles  jaunâtres. 
La  base  libre  forme  de  fines  aiguilles,  fusibles  à  132«  ;  ses  sels 
sont  peu  solubles. 

Sélénaz  y  lamine  ou  \k-amidosélénazol  C^AzSeH'.AzH*.  —  On 
fait  agir  la  sélénurée  sur  Téther  dichloré,  avec  addition  d'acétate 
de  sodium  pour  neutraliser  HCl  mis  en  liberté.  Le  chlorhydrate 
formé  est  traité  par  la  potasse  et  l'éther,  qui  dissout  la  base  libre  ; 
on  purifie  celle-ci  par  cristallisation  dans  la  benzine  qui  l'aban- 
donne en  petites  aiguilles.  Elle  fond  à  121"*  et  est  très  alcaline.  Le 
chloroplatinate  est  un  précipité  cristallin  orangé.  Le  dérivé  acétylé 
(G'AzSe)H*.AzHC*H30  cristallise  dans  leau  bouillante  ou  dans 
l'alcool  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  210"*  en  se  décomposant. 


PX.G  — So 
=  H30  +  «X.C    C.  AïH^.HCl 
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Acide  armétbjrle-sélénazjrlamitte-carbottiqne 
(C3AzSe)(GH3)(G02H)pAiH2. 

Son  chlorhydrate,  qui  se  forme  par  l'action  de  la  sélénurëe  sur 
réther  chloracétylacétique,  cristallise  dans  Teau  en  lamelles  aci* 
culaires.  L'acide  libre,  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'al- 
cool  et  dans  Téther,  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  vers  19b'' 
en  se  décomposant.  Il  donne  un  dérivé  acétylé,  fusible  à  220*. 
CH«  -  C0\ 

Sélénhydantoïne  ^         ^^AzH.  —  Cette  base  se  forme,  à 

rétût  de  chlorhydrate  cristallisé,  par  l'action  do  la  sélénurée  sur 
Tacide  chloracëtique  en  présence  d'un  peu  d'alcool.  Mise  en 
liberté  par  la  potasse,  elle  se  sépare  en  cristaux  solubles  dans 
Teau  bouillante,  peu  solubles  dans  l'eau  froide  et  dans  l'alcool, 
insolubles  dans  l'éther,  fusibles  à  IQO^"  en  se  décomposant.  Elle 
est  très  alcaline  et  donne  des  sels  cristallisés.  L'ébullition  avec 
l'eau  la  transforme  en  cL-^L-dloxysélénazoI  ou  ^^dioxysélénazol 
HC=C(OHK  CH«-CO\ 

1  >^Azoul  ^AzH,  qu'on  obtient  aussi  directement 

Se -C(OH)/^        Se— CO/      '  ^ 

par  l'action  de  la  sélénurée  sur  l'éther  chloracétique  en  présence 
de  l'eau  (au  lieu  d'alcool).  Le  dioxysélénazol  cristallise  en  longs 
prismes,  fusibles  à  147'',  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau  et 
formant  facilement  des  solutions  sursaturées.  Il  se  sublime  déjà 
au-dessous  de  lOO»  ;  il  est  faiblement  acide  :  c'est  un  corps  à 
caractère  phënolique. 

Action  de  la  sbléniobenzamide  (1)  sur  les  acétones  halooénées. 
—  Avec  l'acétone  monochlorée,  en  présence  d'un  peu  d'alcool,  on 
obtient  le  |ji-pAéfl/7e-a-ine7A//e-sé«/2azo/(C3SeAz)H(CH»)(C«H»)qui, 
mis  en  liberté  par  la  soude  et  l'éther,  forme  une  huile  assez  fluide, 
distillant  à  282-283''  sous  une  pression  de  737  millimètres.  Il  est 
très  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  les  autres  véhicules  ;  il 
possède  une  odeur  de  fruits  et  n'est  pas  alcalin,  mais  donne  avec 
les  acides  forts  des  sels  cristallisables. 

La  bromacétophénone  et  la  séléniobenzamide  fournissent  le 
bromhydrate  de  9,'}X'diphénylsélénazol  C»SeAzH(C«H»}«  d'où  l'on 
sépare  la  base  libre.  Celle-ci  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la 
benzine,  et  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  99^. 

Acide'a-métbyle-iL'pbénylsélénazol'p-carbomque 

(C3Se  Az)  CH3 .  C«H5 .  GO^H . 


(1)  La  séléniobenzamide  a  élé  décrite  en  1874  par  M.  Dechend.  L'auteur  a 
cherché  en  vain  à  préparer  la  aélénacélâmide. 
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Son  éther  se  forme  par  Taction  de  la  séléniobenzamide  sur  le 
cbloracétylacétate  d'éthyle.  Après  sapontUcation  par  la  soude  et 
saturation  par  HCI,  Tacide  libre  s'obtient  à  Tétat  d*une  poudre 
amorpbe  cristallisable  dans  la  benzine  en  petites  aiguilles,  fusibles 
à  206-207".  L*éther  lui-même  se  précipite  en  tables  microsco- 
piques par  Taddition  de  lig^roïne  à  sa  solution  benzinique. 

Ûauteur  signale  en  terminant  les  essais  infructueux  tentés  pour 
convertir  les  amidosëlénazols  en  sélénazols.  ed.  w. 

Sur  l^lsomérle  des  toenfealdomimes  (III)  ;  E.  BKCK- 
MAlVBr  {D.  ch.  G.,  t.  M,  p.  1531).—  Il  existe  deux  séries  de  dé- 
rivés monosubstitués  de  l'hydroxylamine,  par  exemple  deux  bon- 
zylbydroxylamines  : 

[}>Az-0-CH2-C«H5,  ^^"*"^^>Az.OH. 
a-benzTlhydroxylamine.  P-beniTlbjdroxyUmiiie. 

fi'Benzylbydpoxy lamine.  —  On  la  prépare  par  décomposition  de 
rétber  benzylique  de  Ta-benzaldoxime  :  cette  décomposition  se  fait 
au  moyen  de  Tacide  chlorhydrique,  suivant  Téquation  : 

C*H»-CUsAi-0-CH«-C«fl»  -f  H«0  +  IIGl  =  C»H»-CHO  +  H«As-0-CH*-G*H«-Ha. 

Si  Ton  fait  bouillir  pendant  quinze  minutes  l'a-benzylhydroxyla- 
mine  avec  Tacide  iodhydrique,  elle  éprouve  une  décomposition 
profonde  : 

Az<Hâ^"^"^^"*  +       =  AzH3HI  +  G«H5-CH2I  +  H^O  +  P. 

Cette  a-benzylhydroxylamine  est  identique  à  celle  que  Victor 
Meyer  et  Janny  ont  préparée  par  décomposition  de  l'éther  benzy- 
lique de  Tacétoxime. 

p-Benzylbydroxylamine.  —  Cette  substance  prend  naissance 
quand  on  traite,  par  l'acide  chlorhydriquei  Téther  benzylique  de 
la  p-benzaldoxime,6uivant  Téquation: 

Si  l'on  chauffe  pendant  dix  minutes  à  200<*  la  p-benzylhydroxyla- 
mine  avec  Tacide  iodhydrique,  il  se  fait  la  réaction  suivante  : 

C«H5CHa-AzH.0H  +  3HI  =  A2H2.GH2.G«H*  +  Hl  +  H^O  +  P. 

Dans  un  cas  il  se  fait  de  l'iodure  de  benzyle  et  de  l'ammoniaque, 
dans  le  second  de  la  benzy lamine. 
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Ces  expériences  s'accordent  parfaitement  avec  les  formules  sui- 
vantes pour  les  deux  benzaldoximes  : 

C6H5-CH=Az-OH,  G^HS-Ch/?  . 

\A2H 

a-besitldoiime.  ^-banzaldoxime. 

Les  iodures  alcooliques  donnent  avec  les  deux  benzaldoximes 
des  dérivés  alcoylés  différents  ;  ces  dérivés  alcoylés  se  comportent 
en  présence  de  l'acide  iodhydrique  comme  les  dérivés  benzylés. 

L.  BV. 

liar  l*l«emérie  des  exime»  4e  l'aMéhyde  benzoT- 
«ve  (IV)  f  E.  BEdiMAUny  (D.  ch.  G.,  t.  tt,  p.  1588).  Oxy- 
dation de  Ffn-benzaldoxime  par  le  ferricyanure  de  potassium.  — 
On  fait  une  solution  étendue  d'oxime  dans  la  potasse  et  on  y  ajoute 
une  solution  étendue  de  ferricyanure  de  potassium  :  il  se  produit 
inamédiatement  un  précipité  blanc  jaunâtre  et  il  se  développe 
Todeur  de  l'aldéhyde  benzoïque.  On  purifie  le  précipité  qu'on  a 
mis  sécher  sur  de  la  porcelaine  dégourdie  en  le  dissolvant  dans  le 
chloroforme  et  précipitant  la  solution  par  l'alcool.  On  l'obtient  ainsi 
tout  à  fait  blanc  et  fondant  à  106"*.  Ce  corps  est  formé  suivant  l'é- 
quation : 

C6H5.CH=AzOH  G«H5-GH=Az-0 

+  0  =  HaO+  !• 
C«H5-CH=AzOH  G6H5-CH=Az-Ô 

On  lui  donne  le  nom  de  peroxyde  d'azohenzényle.  Si  l'on  agite 
avec  l'éther  la  solution  dont  8*est  séparé  le  peroxyde  de  benzényle, 
la  solution  éthérée  contient  une  seconde  substance  cristallisée  et 

C«H5-G=:Az 

fondant  à  108«,  possédant  la  constitution  |      >0    ,  que 

Az=G-C«H5 

l'auteur  appelle  dibenzéttyl-axoxime.  On  peut  le  considérer  comme 
dérivant  du  corps  précédent  par  perte  d*une  molécule  d'eau. 

Soumise  à  l'oxydation,  la  ^-benzaldoxime  donne  les  mêmes  pro- 
duits que  son  isomère. 

Oxydation  de  Fd-benzaldoxime  par  Facide  nitreax.  —  On  fait 
passer  un  courant  d'acide  nitreux  dans  une  solution  éthérée  d'à- 
benzaldoxime.  L'acide  nitreux  est  obtenu  en  chauffant  un  mélange 
d'acide  nitrique  de  densité  1,4  avec  de  Tacide  arsénieux.  Il  se  pré- 
cipite un  corps  qui  n'est  autre  que  le  peroxyde  d'azobenzényle  ob- 
tenu par  le  ferricyanure  de  potassium.  La  p-benzaldoxime  se  com- 
porte comme  son  isomère. 

Quant  au  peroxide  d'azobenzényle,  quand  il  est  soumis  à  la  ré- 
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duction  parle  sulfhydrate  d'ammoniaque,  il  se  transforme  en  a-ben- 

zaldoxîme,  quMl  ait  été  préparé  avec  Ta  ou  la  ^benzaldoxime. 

L*oxydalion  par  Tacide  nitreux  à  refus  le  transforme  en  une 

huile,  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser  et  qui  fond  alors  à  114-115% 

Elle  se  forme  d'après  Téqualion  : 

G«H5.GH = Az-0  G6H5-G=  Az-0 

l+0  =  H20+  I  I. 

G6H5-GHr:Az-0  G6H5-G=Az-0 

Oxydation  de  ta  et  de  la  ^'benzylhydroxylamine,  —  La  liqueur 
de  Fehling  oxyde  beaucoup  plus  facilement  le  dérivé  a  que  le  dé- 
rivé ce  qui  s'accorde  bien  avec  la  présence  d'un  oxbydrile  libre 
dans  ce  dernier  cas.  l.  bv. 

Action  4e  l'ammeiiiaqiie  et  des  bases  wffaiiiqaM 
•ar  le  pKénemyaerylate  4e  ••dimiif  E.  ERliKlir- 
nEYER  Junior  (D,  ch.  G.^t.M»  p.  1482).—  Si  Ton  dissout  le 

phénylglycidale  de  sodium  C«H»-CH-CH-CO'Na  dans  une  solution 
aqueuse  d'ammoniaque  ou  de  pipéridine,  il  reste,  après  évapora- 
tion  de  l'eau,  une  masse  cristalline  à  réaction  fortement  alcaline, 
qui  contient  de  Thydrate  de  sodium  et  une  nouvelle  combinaison 
qu'on  fait  recristalliser  dans  l'alcool.  Le  produit  d'addition  avec 
l'ammoniaque,  qui  est  l'acide  phénylamidolactique,  se  décompose 
à  220-22 1''  ;  le  produit  d'addition  avec  la  pipéridine  se  décompose 
à  244^  L,  Bv. 

Sur  les  amidines  et  les  pyrimidinesf  A.  POTM ER 

{D.  ch.  G.,  t.  p.  1600).  —  Action  de  fanhydride  acétique  sur 
tacélamidine.  —  Quand  on  fait  digérer  le  cblorhydrate  d'acétami- 
dine  avec  de  l'acétate  de  sodium  et  de  l'anhydride  acétique  à  la 
température  d'ébullition  de  ce  dernier  liquide,  il  se  forme  deux 
combinaisons  :  l'une  facilement  soluble  dans  l'eau  bouillante,  qui 
fond  à  185**  et  a  pour  formule  CW*AzH)  (l'auteur  la  nomme  anhy^ 
drodiacétylacétamidUe)]  l'autre  qui  ne  se  forme  qu'en  faible 
quantité  et  qui  est  insoluble  dans  l'eau,  fond  à  258"^  et  a  pour  for- 
mule C«H«Az«0  (l'auteur  lui  donne  le  nom  à'anbydrodiacétylacé- 
tamidine. 

La  première  combinaison  a  pu  être  préparée  en  grande  quan- 
tité; on  s'est  alors  aperçu  qu'elle  était  un  dérivé  acétylé  de  la 
cyanométhine,  qui,  d'après  M.  de  Meyer,  a  pour  constitution  : 

„Az-G-CH3 


GH3-C^       ^GH  . 
^Azt=G-AzH2 
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I^a  nouvelle  combinaison,  qui  a  pour  formule  C^H^^Âz^O,  a  pour 
constitution  : 

CH3-C^  ^CH 

Quand  on  traite  cette  combinaison  par  une  solution  bouillante  de 
baryte  caustique,  il  ne  tarde  pas  à  se  dégager  du  gaz  ammoniac.  Ou 
interrompt  la  réaction  au  bout  de  peu  de  temps  ;  on  fait  passer 
dans  la  liqueur  un  courant  d'acide  carbonique  pour  neutraliser 
l'excès  de  baryte,  ou  filtre  et  on  précipite  par  le  chlorure  de  pla- 
tiné. Il  se  forme  un  chloroplatinate  peu  soluble. 

Pour  isoler  le  produit  de  la  réaction,  le  mieux  est  d'évaporer  la 
solution  à  un  petit  volume,  de  décomposer  par  Talcool  absolu  et  de 
faire  cristalliser  dans  l'acétone  la  poriîon  soluble  dans  Talcool.  On 
obtient  ainsi  de  beaux  cristaux  brillants,  peu  solubles  dans  Teau 
et  dans  l'alcool,  assez  solubles  dans  l'acétone  bouillante,  peu  so- 
lubles dans  le  même  dissolvant  froid.  Ces  cristaux,  qui  fondent  à 
180-181*,  constituent  la  cyanométbine. 

Son  chloroplatinate  forme  de  longues  aiguilles,  assez  solubles 
dans  l'eau  bouillante  acidifiée,  qui  se  décomposent  à  250^. 

Le  manque  de  matière  n'a  pas  permis  de  déterminer  avec  certi- 
tude la  constitution  du  composé  C^H^Âz^O;  il  est  probable^, 
d'après  l'auteur,  que  c'est  une  combinaison  acétylée.  Quand  on  la 
chauffe  quelque  temps  avec  l'hydrate  de  baryte,  il  se  dégage  de 
Tammoniaque  ;  si  on  cesse  alors  de  chauffer  et  qu'après  refroidis- 
sement on  agite  le  liquide  avec  de  l'éther,  ce  dissolvant,  évaporé,, 
abandonne  une  matière  solide  et  blanche,  qui  se  dissout  facilement 
dans  les  acides. 

Outre  les  deux  combinaisons  dont  nous  venons  de  parler,  il  s'eui 
forme  encore  d'autres  dans  la  réaction,  mais  seulement  en  très- 
petite  quantité. 

'  L'auteur  s'explique  la  formation  de  Tacétylcyanométhine  par  ce- 
fait  que  l'acétamidine  doit  se  dédoubler  en  ammoniaque  et  cyanura- 
de  méthyle.  La  capronamidine,  traitée  par  l'anhydride  acétique,  se 
transforme  en  capronitrile.  L'auteur  explique  la  formation  des» 
dérivés  que  nous  venons  de  décrire  par  les  réactions  : 


^"'-<^\A,  p^CH3  =H'04-CH3-Cf  )CH 
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L*anhydride  acétique  réagissant  sur  cette  dernière  combinaison 
donnera  Tacétylcyanométhine. 

La  propionamidine,  traitée  par  i*anhydrid6  acétique,  donne, 
outre  la  propionamide,  un  produit  se  formant  suivant  les  réactions 
suivantes  : 

^oc,.  ^z.Az.G0-CH3  ^A2-G-GH3 

\  Az=G<^"^'^"'  =  H20  +  C2H«-G^        ^CH-GH3 . 

^Az=G-AzH2 

Action  de  tanbydride  benzoïque  sur  la  benzamidino.  —  Quand 
on  fait  réagir  Tacide  sulfurique  fumant  sur  le  benzonitrile,  il  se 
forme  une  combinaison  qui  a  pour  constitution  : 


C«H5-G(AzH)-^"- 


Les  acides  la  transforment  en  un  corps  auquel  on  avait  auti*efois 
donné  la  constitution  C«H»-C(AzH)-0-CO-C«H»,  et  qui  n'est  autre 
que  la  dibenzamide. 

L'auteur  vient  de  reconnaître  que  le  premier  de  ces  corps  n'est 
autre  que  le  dérivé  benzoylé  de  la  benzamidine. 

Le  chlorhydrate  de  benzamidine  est  dissous  dans  5  fois  son 
poids  d*eau  ;  on  y  ajoute  le  double  de  la  quantité  correspondante 
de  lessive  de  soude;  on  chauffe  doucement,  puis  on  ajoute  goutte 
à  goutte  la  quantité  calculée  d*anhydride  benzoïque.  Il  se  forme  un 
précipité  demi-liquide  ;  puis,  par  refroidissement,  le  tout  se  prend 
en  une  masse  cristalline,  qu'on  fait  recristalliser  dans  Talcool 
étendu.  Outre  un  peu  de  cyaphénine  qui  a  pris  naissance,  mais 
qui  ne  s'est  pas  dissoute  dans  Talcool,  il  se  dépose  de  beaux 
cristaux  prismatiques  qui  fondent  à  105^. 

Le  dibenzioïidoxyde  n'est  donc  autre  que  la  benzoylbenzami- 
dine. 

Quant  au  produit  principal  de  l'action  du  chlomre  de  benzoylé 
sur  la  benzamidine  (BuIL,  t.  44,  p.  400),  l'auteur  a  repris  l'étude 
de  sa  constitution.  Il  a  pour  formule  C^^H^^Az'O*;  il  fond  à  2S0*; 
il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  ;  sa  solution  aqueuse  chaude 
forme,  avec  le  nitrate  d*argent,  un  précipité  de  benzoate  d'argent. 
Il  semblait  probable  que  ce  corps  n'était  autre  que  le  sel  ammo- 
niacal de  la  dibenzamide  C«H5-C0-Az(AzH*)-C0-C«H». 
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Ùauteur  n'a  pu  préparer  directement  le  sel  ammoniacal  de  la 
dibenzamide,  car  cette  substance  semble  toujours  décomposée  par 
l'ammoniaque. 

Action  du  cyanate  de  phényle  et  du  pbenylsénévol  sur  les  ami- 
dînes.  —  Le  cyanate  de  phényle,  igouté  à  une  solution  de  chlorhy- 
drate de  benzamidine  rendue  alcaline  par  une  lessive  de  soude, 
donne  de  la  diphénylurée.  Si  au  chlorhydrate  de  benzamidine  en 
solution  aqueuse,  additionné  de  la  quantité  équivalente  de  lessive 
de  soude,  on  ajoute  goutte  à  goutte,  en  agitant  fortement,  le  cya- 
nate de  phényle,  la  masse  se  remplit  rapidement  de  petits  cris- 
taux insolubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans  Talcool  froid.  Ils 
fondent  à  172*"  et  constituent  le  produit  de  Taddition  de  2  molé- 
cules de  cyanate  de  phényle  à  1  molécule  de  benzamidine  : 

^AzH-CO-A«H^:6H5* 

Si  on  traite  celte  combinaison  par  Tacide  acétique  cristallisable  à 
rébullition,  on  obtient,  par  refroidissement  de  la  solution,  de  ânes 
aiguilles  fondant  à  195-200^  et  qui  ne  sont  autres  que  la  benzoyl- 
phénylurée  C«H«.C0-AzH-G0-AzH.C«H5. 

Le  phénylsénévol  agit  d'une  manière  semblable;  il  donne  ,  avec 
la  benzamidine,  la  benzamidinesulto-urée 

C6H5.C(AzH)-AzH-CS.A2HC«H5, 

qui  forme  des  prismes  incolores  fondant  à  125*'. 

Les  combinaisons  diazoïques  s'unissent  aux  amidines  pour  don- 
ner des  corps  diazoïques  mixtes.  Si,  à  une  solution  de  chlorhy- 
drate de  diazobenzine,  on  ajoute  une  solution  de  chlorhydrate  de 
benzamidine,  il  se  foime  un  précipité  jaune  qui,  après  cristallisa- 
tion dans  Tacétone,  se  présente  sous  forme  de  prismes  jaunes,  peu 
solubles  dans  l'alcool  et  la  benzine,  fondant  à  181*"  et  possédant  la 
constitution  :  C«HK-C(AzH)-AzH-Az=A2-C«H». 

Le  chloral  s'unit  aux  amidines  avec  départ  d'eau  et  formation  de 
combinaisons  assez  stables.  Si,  à  une  solution  concentrée  de  chlor- 
hydrate de  benzamidine,  on  ajoute  la  quantité  calculée  d'hydrate 
de  chloral  et  de  carbonate  de  potassium,  il  se  dépose  une  huile 
qui  est  décomposée  par  l'acide  chlorhydrique  dans  les  deux  corps 
primitifs. 

L'aldéhyde  benzoîque  réagit  sur  le  chlorhydrate  de  benzami- 
dine en  donnant  la  benzylidène-benzamidine 

C«H5-G(AzH).Az=CH-C6H5. 
Ce  sont  des  cristaux  insolubles  dans  l'eau,  très  peu  solubles  dans 
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réther,  très  solubles  dans  l'alcool,  et  qui  fondent  à  152*.  L*acîde 
chlorhydrique  est  sans  action  sur  eux,  mais  ils  se  transforment  eo 
cyaphénine  si  on  les  chauffe  quelque  temps  au-dessus  de  leur 
point  de  fusion. 

Cette  transformation  de  benzylidène-benzamidine  en  cyaphénine 
se  fait  avec  un  très  bon  rendement.  Il  se  dégage  de  Thydrogène 
et  il  fait  un  peu  de  benzonitrile. 

L'auteur  a  préparé  quelques  sels  de  benzamidine.  Le  pyruvate 
est  peu  soluble  dans  Peau  ;  il  fond  à  iTi"". 

Le  monochloracéiate  cristallise  en  lamelles  blanches. 

Le  trichlorolactate  forme  également  des  lamelles  blanches  que 
rébullition  avec  Teau  dédouble  en  chlorhydrate  de  benzamidine, 
acide  carbonique  et  aldéhyde  dichlorée.  Cette  réaction  est  quan- 
titative : 

CîH8Az2 .  C3H3Cl»03  =  GiH«Az2 .  HCl  +  GO^  +  GmaCl^O. 

L.  BV. 


Sur  les  pyrimidines  (V)  ;  A.  PIWNCR  (D.  cb.  G.,  i.  MMr 

p.  1612).  —  L'auteur  a  déjà  fait  connaître  depuis  deiu  ans  la  réao- 
tion  de  Téther  acétylacétique  sur  les  amidines  (BiiZ/.,  t.  4kéf 
p.  29,  778,  852  ;  40,  373), 
Il  a  fait  voir  qu'on  obtient  ainsi  des  oxypyrimidines  : 

AzH      G(0H)-GH3  Az-C-CH^ 
H-G^       +  /CH        =:H20  +  GaH60-f  R-C^       ^CH  . 
^AzH2     GOOGW  ^Az=G(OH) 

L'auteur,  qui  donne  le  nom  de  pyrimidine  au  noyau  de  ces  corps» 
désigne  de  la  manière  suivante  les  sommets  de  ce  noyau  : 

Az  CH 


Az~GH 

La  benzamidine  et  Télher  acétylacétique  réagissent  l'un  sur 
Tautre  en  donnant  la  phcnylméthyloxypyrimidine  : 

Az_G-GH3 

G6H5-C^^^H 

Az'^CCOH) 

L^acide  benzoylacétique  réagit  sur  i'acétamidine  en  donnant  xm 
isomère,  la  métbylpbényloxypyrimidine. 
Les  formules  de  constitution  proposées  pour  les  oxypyrimidiBeS' 
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s'accordent  parfaitement  avec  Thypothèse  que  Téther  acélyiacé- 
tique  possède  la  constitution 

CH3-G(0H)  =GH.GOOG2H5. 
Par  suite,  elles  impliquent  que  les  éthers  acétoniques  dîsubs- 

litués  R-CO-C^COOCW»  ne  doivent  pas  donner  de  pyrimidines  au 


contact  des  amidines. 

L*auteur  n*a  efTectivement  pas  pu  obtenir  de  pyrîmidine  en  fai- 
sant réag^ir  réiher  diélbylacétique  sur  la  benzamidine.;  il  s'est 
simplement  formé  de  la  benzamide.  Il  ne  considère  pas,  d'ailleure, 
cette  expérience  comme  décisive,  à  cause  de  la  facilité  de  la  trans- 
formation de  la  benzamidine  en  benzamide. 

Le  meilleur  procédé  de  préparation  des  pyrimidines  consiste  à 
mélanger  le  chlorhydrate  d'une  amidine  avec  un  élher  p-acétonique 
et  une  solution  de  soude  à  10  0/0,  le  tout  en  proportions  molécu- 
laires. La  liqueur,  d*abord  claire,  ne  tarde  pas  à  laisser  déposer 
une  huile  lourde,  sans  doute  un  produit  intermédiaire  ;  au  bout  de 
huit  jours  environ,  elle  se  solidifie.  Les  termes  inférieurs  de  la 
série  des  amidines  donnent  des  pyrimidines  plus  solubles. 

Les  amidines  de  la  série  grasse  se  combinent  moins  facilement 
pour  donner  des  pyrimidines  que  les  amidines  aromatiques,  et  le 
rendement  est  moins  bon.  Après  avoir  abandonné  le  mélange  des 
solutions  pendant  quinze  jours,  on  Tévapore  au  bain-marie  et  Ton 
reprend  le  résidu  par  Téther,  l'acétone  ou  la  benzine. 

Ptrihhïinks  obtenues  en  partant  de  L^ciTAiimiNB.  —  1*  Dimé- 
ibjloxypyrimidiûe  : 


Acétamidine  et  éther  acétylacëtique.  Cette  combinaison  forme 
des  aiguilles  incolores  fondant  à  192^  Gomme  toutes  les  oxypyri- 
midines,  elle  se  combine  aux  acides  et  aux  bases.  Ses  sels  métal" 
liques  sont  assez  difficiles  à  préparer  à  l'état  de  pureté.  Néanmoins, 
on  obtient  le  sel  d^ergent  quand  on  traite  la  diméthyloxypyrimidine 
par  le  nitrate  d'argent  ammoniacal. 

On  prépare  son  éther  éthylique  en  chauffant  en  tube  scellé  à 
100«,  la  diméthyloxypyrimidine  avec  de  la  potasse  alcoolique  et^ 
tin  excès  de  bromure  d'éthyle.  On  obtient  ainsi  le  bromhydrate  de 
cet  éther,  qui  est  soluble  dans  Teau  froi  le  et  dans  l'alcool  chaud. 
H  se  décompose  quand  on  le  chauffe.  En  décomposant  ce  corps 
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par  U06  lessiva  de  «ouda  iconcentr&e»  on  mai  Vilk^r  ea:Ubeny.II 
distille  à  258-260»  et  cristallise  au  bout  4e.  quelque  4eiG^ 
prismes  incolores  qui  fondent  à  55®. 
2*  Trimétbjrloxypyrimidine 

Az  C-CH3 
Arli(OH) 

Âcétamîdine  et  méthylaqétylacétate  d'éthyle.  Ce  corps  go- 
luble  dans  Teau,  ainsi  que  dans  l'alcool,  Téther  et  la  benzine;  il 
est  peu  soluble  dans  Téther  de  pétrole;  il  fond  à  lOS""  et  peut  $itre 
distillé  presque  sans  décomposition. 

8*  DimétbyléthyloxYpjrimidiae 

AÏ^OH) 

Acélamidine  et  ôlhylacétjflacétate  d'éthyle.  Ce  Q»rps  forme  4ea 
Qristaux  incolores  fusibles  à  soluûes  dana  l'eau,  Faloopl, 
l'éther,  la  b^ozine,  moias  solubles  dans  l!étber  de  pétrole* 

4*  Méibylpbényloxypyrimidine 

Aa__C-OH» 

A2~C(0H) 

Chlorhydrate  d'acétamidine,  beozoylacétate  d'éthyle  et  l^a^Wa  de 
soude.  Longues  aiguilles  fusibles  à  ISS'',  solublee  dans  lea  teidas 
minéraux  et  les  alcalis  fixes,  peu  solubles  à  froid  dans  Talcool, 
assez  solubles  à  chaud. 

Pyrimidines  dérivant  db  la  propionamidine.  —  i*»  Étbylmélbyl' 
oxypyrimidine 

Ai_9.GH3 

A£^(0H) 

Cette  combinaison,  qui  fond  à  IGO"",  se  prépare  par  le  cUoct^* 
drate  de  propionamidine  et  l'éther  acétylacétique. 

Quand  on  le  distille  ^vec  de  la  poudre  de  zinc,  on  le  transfome 
en  élbylméibylpyrimidine, 

Az  C-GH^ 


AjTbH 


Il  fiasee  à  la  distittfttioà  une  hm)e  à  odeur  4e 'liioMitfé4)Oiiil&nl 
k  i60^i  Si  tormMt  «¥#g  Tean  un  hydrate  en  lKMi{(;mè  âigulUesVftoÂ 
sels  sont  eotièremeni  solubles.  Son  cbloromereutaie  èdt  én  petite 
crietaux  grenus.  Le  rendement  <le  lapeéparalioa  -eet  aeeez  faltfle 

S""  Étbyldimétb/loxjqj^rimidiûê 

Az  GH3 

Ai~U(OH)  ,  . 

ChiQrbfiirate  de  prppioaamidiaa,  étber  métbylaoétylAcélîqtte  jet 
soude  caustique.  Ce  corps  CoriQO.  de  loAguea  aiguiVos  .briU^iltea  et 
soyeuses,  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther,  assez  solubles 
dans  la  benzine,  très  peu  solubles  dans  la  ligroïne.  Il  fond  à  i65«. 

8«  Étbylmétbylétbjioxypjrjmidine. 

A«  C-GH3 

As^OH) 

CSilorhydrate  de  propionamidine,  éther  éthylacétylâcëtique  iît 
soude  caustique.  Il  fond  à  Idô*". 
4*  ÉtbylpbénYloxypyrimidiné 

Az  0-G«H5 
G3H5-g/^SgH 
Az~d(OH) 

Chlorhydrate  de  propîonamidine,  éther  benzoyiaôétique  et  soude 
caustique.  Ce  corps  est  très  peu  soluble  dans  l'eUu,  dans  l'alcoél 
froid,  assez  peu  soluble  dans  Talcool  bouillant.  11  fond  à  fiS8^.  • 

1^  PtRUODITIES  PKRlVAJfT  J)B  LA  PHiHYLACâfAMmmS.    —   tf*  BeUr 

zylmétbyloxYpyrimidine  /  . 

Az  G-GH^ 

GW-CHî-o/  ^GH 

Az~G(OH) 

Chlocbydrate  de  phénylacétamidiae  et  acétylacétale  d'^éthyle  en 
présence  de  soude  caustique.  Ce  corpç  Corme  de  longs  prisinep 
peu  solubles  dans  Teau  froide,  assez  solubles  dans  Tean  bouil- 
lante, qui  fondent  à  175*. 
2*  Benzyidimétbyloxypyrimidine 

Az  G-CH^ 
G«H5.CH2-C^~\g-GH3 


As  0(01 


176  ANALYSE  DBS  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

,  Chlorhydrate  de  phénylacëtamidine  ei  élher  inéthylaGétylacé- 
iîque  et  soude  caustique.  Cristaux  très  solubles  dans  l'eau,  Talcool 
lejt  réiher,  et  fondant  à  181«. 

8«  BenxYlmétbyléibYhxypyrimidine 

A«_C-GHî 
GeH*.GH»-C^  ^C-C^H* 
Az^(OH) 

Chlorhydrate  de  phénylacétamidine,  éther  ëthylacétylacéiique 
et  soude  caustique.  Aiguilles  très  solubles,  fondant  à  19S%5. 
4«  Benxylmétbylbenzyloxypyrimidine 

Ae_C-GH3 

G«H5-GH3-G^  ^.GH2.G«H5 

Ae^IOH) 

Chlorhydrate  de  phënytacétamidine,  éther  benzylacétylacétique 
et  soude  caustique.  Aiguilles  peu  solubles  dans  Teau,  dans  ralcool 
froid,  très  solubles  dans  ce  niéine  dissolvant  chaud,  et  fondant 

5«  Benzylpbényloxypyrimidine 

A«_G.G6H5 
G«H*.GH2-G^^^-H 
Aa~C(OH) 

Chlorhydrate  de  phénylacélamidine,  éther  benzoyiacétique  et 
soude  caustique.  Aiguilles  à  peine  solubles  dans  TeaUf  très  so- 
lubles danç  Talcool  chaud,  fondant  à  SSâ"". 

Pyriiiidinbs  dérivant  de  la  bknzaiiidinb.  —  1®  PbénylméîbyU 
ojypyrimidine 

Az_G-CH3 
C«H5-C^ 

Aa~C(OH) 

Chlorhydrate  de  benzainidine,  éther  acétylacétique  et  soude 
caustique.  Ce  corps  fond  à 
'  2*  Pbényldimétbyloxypyrimidine 

Az_C-GH3 
C«H»-G^  ^G-CH3 
Az^^OH) 

On  laisse  en  contact  pendant  quinze  jours  le  chlorhydrate  de 
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benzamidine,  l'éther  méthylacétylacétique  et  la  soude.  Ce  corps 
formé  de  longues  aiguilles  incolores,  peu  solubles  dans  l'eau 
froide,  assez  solubles  dans  Teau  chaude,  très  solubles  dans  l'aU 
cool,  l'acide  acétique,  les  alcalis  el  les  acides  minéraux.  Il  fond 

8»  PbéBjlmétbylétbyloxypyrimidiae 

Az  C(OH) 

Chlorhydrate  de  benzamidine,  élher  éthylacélylacétique  èt 
soude.  Prismes  fondant  à  167''. 

4«  Pbénylaiétbylienzyloxypyrimidine 

Ai_GH3 
Az~C;(OU) 

Chlorhydrate  de  benzamidine,  éther  benzylacétylacétique  èt 
soude.  Aiguilles  incolores  et  brillantes  fondant  à  243*. 
5*»  Dipbényloxypyrimidine 

Az_C-C6H5 
Az'^(OH) 

Chlorhydrate  de  benzamidine  et  henzoylacétate  d'élhyle.  Ai- 
guilles microscopiques  très  solubles  dans  les  acides  et  les  alcalis, 
fondant  à  28i». 

Action  de  Félber  oxalacétique  sur  les  amidines.  —  On  mélange 
molécules  égaies  de  chlorhydrate  de  phénylacétamidine,  d'étber 
oxalacélique  et  de  lessive  de  soude;  il  se  forme  dès  raddition 
des  premières  gouttes  de  soude  un  précipité,  qui  disparait  dans  la 
suite  pour  faire  place  à  un  liquide  hmpide  dont  se  sépare,  au  bout 
de  quelque  temps,  une  huile  épaisse  qui  prend  un  aspect  résineux. 
Au  bout  de  quinze  jours,  la  masse  n'a  pas  cristallisé;  on  y  ajoute 
alors  de  la  lessive  de  soude;  le  liquide  redevient  iin;pide,  mais  ne 
tarde  pas  à  cristalliser  abondamment.  Les  cristaux  qui  se  formënt 
sont  la  phénylacétamide.  La  solution  alcaline  est  ensuite  acidifiée 
avec  précaution  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  ;  il  se  précipite 
une  substance  colorée  en  rouge  qui,  après  cristallisation  dans  l'al- 
cool, se  précipite  sous  forme  de  petits  prismes,  à  peine  solubles 
dans  l'alcool,  très  solubles  dans  les  alcalis  et  les  acides  forts.  Ces 
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Az^(OH) 

Acide  phényloxjpyrimidinecBrbonîqwe: 

Az  C-COm 


Chlprtijydrât9  de^  benzamidine,  élher  oxalaoétique  et  soude  cavs- 
iîqué.  Il  fond  à  26è'.  Il  est  peu  solubledans  Tacétone. 

Il  se  forme  en  même  temps  un  corps  soluble  dans  l'acétoiie,  qui 
semble  avoir  pour  constitution  : 

Ce  corps  cristallise  en  courts  prismes  incolores  peu  solubles 
4ans  l*eaUf  facilement  solubles  dans  les  alcalia^  l'acétone  et  Fol- 
cool,  fondant  à  180*, 

Amide  phényloxypyvimidinecarbonique.  —  Ce  corps  paend 
naissance  si  on  abandonne  le  précédent  en  solution  dans  Tammo- 
niaque.  Il  cristallise  en  prismes  incolores. 

L*auteur  se  propose  de  faire  réagir  les  amidines  sur  les  autres 
acides  acétoniques  et  sur  les  diacétones.  Il  a  déjà  essayé  leur  ac- 
tion sur  le  benzile.  Il  a  dissous  dans  Falcool  étendu  en  quantité  mo- 
lécùlâire  dii  chlorhydrate  de  benzamidinei  du  benzile  et  une  lessive 
de  soude.  Au  bout  de  quelque  temps,  on  porte  le  tout  au  bain^ 
marie  et  Ton  distille  quelque  temps  au  réfrigérant  ascendant.  U  se 
forme  alors  une  poudre  cristalline  qu*on  filtre  et  qu'on  fait  recris- 
talliser dans  ralcool.  On  obtient  de  courts  prismes  transparents, 
peu  solubles  dans  Talcool  froid,  solubles  dans  le  même  dissolvant 
chaud  et  fondant  à  232®.  La  réaction  est  la  suivante  : 

.  La.  constitution  do  produit  doit  être  : 


Vflie  wkmmwfB^  série  4e  «pieyAnwvèwy  F;  WkWLM.9W9 

A«  «e  WkJkSi^mBi  {J).  eh.  G.,  t.  tM,  p.  808).  —  Méibfdi^ 
piényUeicjrmÉorei  —  Dana  un  métenge^  de  5  paMiea  de  benBonttrtlë 


Az  C(OH) 


L.  BV. 


M  ùe  t-përiitm  de^  4khmr^  «Taeétjplè,  refholdi  i      wMi  tèrabef 

2  parties  de  chlorure  d'aluminium.  On  porle  entoilé  \&méÙÊàgé 
à  40  ott  pMdànt  si^Q  heures  au  baibmai^ie,  puis  àeme  heufes 
à  70*.  Le  dhlorure  d'aluminium  se  dissout,  et  il  se  dégage  de  l'aMe 
chlorhydrique.  Le  liquide  jaune  et  poisseux  qui  a  pris  naissance 
eei  alo<»iP<êfié  dada  l'cfeiu  glaoée\  Air  dft  qiMiqM  ittnpft^  on 
dâcanie  reàu  et  on  agHe  le  liquide  avec  ée  l'étber.  Oo  soumelen* 
siKte  l'éther  à  la  distitlatiûflt  ayan^soiii  d'opérer  soua  preesioit 
rédoilè  dès'  que  le  dissolvant  a  été  enlevé«Il  passe  un^  itiasso' oris* 
lalline  blanche  vers  220-230<',  ce  qui  correspond  à  870''  à  la  preasicm 
ordinaire.  On  purifie  le  nouveau  produit  par  cristallisation  dans 
Talcool  ou  dans  la  ligi*oïne.  Il  se  présente  en  aiguilles  incolores 
fondant  à  110%  de  composition  C««Ht3Az»  =  CaAz»(C«H5)«CH». 

Ce  corpâ  est  une  btibe  trèa.  faible  ;  reau  décompose  sés  selss 
chlorhydrate  peut  être  préparé  eh  faisant  passer  un  côurani  d'ackia 
chlorhydrique  sec  dans  une  solution  benzinique^de  tricyanure  :  il 
perd  son  acide  chlorhydrique  a  150<*  en  donnant  le  corps  primitif. 

Le  chloroplatinate  form^  des  cristaux  d'un  rouge  rubis,  qui  sont 
décomposés  par  Teau. 

La  densité  de  vapeur  de  ce  corps  a  pu  être  prise  dans  la  vapeur 
de  soufre  ;  elle  correspond  à  la  formule  indiquée  plus  haut. 

La  potasse  n'agit  pas  sur  la  nouvelle  combinaison  ;  une  ébulli- 
tion  prolongée  avec  Tacide  sulfurique  étendu  de  trois  fois  son 
poids  d'eau  la  dédouble  en  acide  acétique,  acide  benzoïqne  et 
ammoniaque,  ce  qui  conduit  les  auteurs  à  proposer  la  consti- 
tution : 


Un  procédé  tout  à  fait  analogue  pei*met  d'obtenir: 

VëihyldiphényHrieyanurB  par  le  benzonitrile  et  la  cMorure  de 
propionyle  :  il  fond  à  67<'  et  distille  à  283-1^4^  sons  une  predsicm 
de  15  millimètres. 

Le  propyldiphényltricy&avre  par  le  bea»mtrile  e4  le  chloruré 
de  butyryle  normal  :  il  fond  à  78^,5  et  bout  à  289*  sous  la  pression 
de  15  millimètres. 

VhexyldiphényltricyatiiJre  par  le  benzonitrile  et  le  chlorure 
dlfeptoyle.  il  fond  à  W  et  bout  à  265»  sous  la  pression  de  ISin&l- 
limètres. 

Le  pentadétyldFpbényitrieyânare  par  la  benzonitrile    lie  ohlo^ 


C-C«H5 


Az 
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rure  de  palmityle.  Il  fond  à  64''  et  bout  à  387-328*  sous  la  pres^ioD 
de  15  millimètres. 

Les  auteurs  pensent  que  la  cyaphénine  possède  une  constitution 
analogue.  l.  bv. 

Réelamatleii  de  priorité  pe«r  la  déeewirerte  de* 
trlcyaniires  iieniiaiim(dérâir^«  aleeeliques  de  l*aeide 
trieyanliydri^ise  lijrpefliéU«iie)  f  R.  OTTO  (D.  eb.  G., 
t.  iVt,»  p.  1446).  —  Cet  article  est  motivé  par  une  communication 
récente  de  M.  KraiTl  (voyez  la  note  précédente).  L'auteur  rappelle 
que,  le  premier,  il  a  obtenu  en  1887  des  dérivés  analogues  [Journ. 
prakt.  Ch.  (2),  t.  SS,  p.  78].  l.  bv. 

Dérivée  de  la  dieyanepiiéiiylliydrasliie  (IV)  9  S.-iL. 
BIJLDIM  (D,  cb.  G.,  t.  tty  p.  796;  Bull.,  t.  4»,  p.  186).  La 
dicyanophénylhydrazine  a  pour  constitution  : 

C6H5-Az.AzIP 

Aa5G-i=A2H 

Elle  contient  donc  encore  le  groupement  AzH^  qui  permet  la 
formation  des  hydrazides  ;  elle  se  combine,  en  effet,  à  l'aldéhyde 
benzoïque. 

C«H».Az-Az=CH.CW 
Benzyhdènedicyanopbénylbydrazine         I  .  — 

-r     /-     /   /  CAz-C=AzH 

On  fait  bouillir  une  solution  alcoolique  de  dicyanophénylhydrazine 
avec  un  excès  d'aldéhyde  benzoïque  ;  on  évapore  eusuite  l'alcool 
au  bain-marie.  Le  résidu  forme  une  masse  noirâtio  et  poissouse. 
On  la  traite  par  l'alcool  et  on  Tévapore  à  sec  plusieurs  fois  pour  la 
débarrasser  de  l'aldéhyde  et  de  l'acide  benzoïque  ;  il  reste  une 
matière  cristalline  contenant  deux  corps  :  l'hydrazide  cherché, 
qui  est  en  aiguilles  jaunes  et  qui  fond  à  129-129'*,5,  et  un  autre 
corps  incolore  qui  fond  à  156-156%5.  On  les  sépare  assez  difficile* 
ment,  mais  on  y  arrive  en  dissolvant  dans  la  benzine  le  mélange  et 
précipitant  par  la  ligroïne  :  rhydrnzide  se  précipite,  tandis  que 
l'autre  corps  reste  dans  les  eaux-mères. 

Dans  ces  conditions,  l'hydrazide  se  précipite  sous  forme  de 
petites  boules  formées  de  fmes  aiguilles  ;  on  l'obtient  par  re- 
cristallisation dans  l'alcool  en  prismes  d'un  jaune  clair. 

Ce  corps  est  soluMe  dans  l'alcool,  la  benzine  et  l'éther,  peu  ao- 
lubie  dans  la  ligroïne,  insoluble  dans  l'eau.  L'ébullition  de  sa 
solution  aqueuse  avec  l'acide  chlorhydrique  le  dédouble  avec  ré- 
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génération  <i*aldéhyde  benzoîque.  L*oxydation  ménagée  le  trans- 
forme eii  diphéttyhyunolriazol  : 

CAe-CL   "gH-C«H5^  CAz-d  y'c-c«H5 

AzH  A2 

Diphésylejanotriatol. 

DipbénykyanotriazoL  —  Ce  corps,  dont  nous  venons  de  roir 
la  Tormation»  se  forme  en  même  temps  que  le  précédent,  et  c*est 
lui  qui  reste  datis  les  eaux-mères  :  il  diffère  du  précédent  par  deux 
atoroès  d*hydrogène  en  moins.  Après  reeristaliisation  dans  Tal- 
cool,  il  forme  des  cristaux  incolores  qui  fondent  à  156-156*,5. 

Celte  combinaison  pi*end  naissance  dans  Toxydation  de  la  pré- 
oédentOé  au  moyen  du  chloioire  ferrique  ou  du  nitrate  d'argent  ;  le 
rendement  est  quantitatif. 

Acide  dipbényltriazolcarboDique 

AzC«H5 
C0>H^|/\|A8 

Az"  "G-C^H» 

Cet  acide  prend  facilement  naissance  quand  on  fait  bouillir  pen- 
dant quelque  temps  une  solution  de  di|>hénylcyanotriazol  dans  la 
potasse  alcoolique.  On  évapore  Talcooi  au  bain-marie  et  on  sature 
la  liqueur  p;ir  Tticide  chlorhydrique.  Le  nouvel  acide  se  précipite 
sous  l'orme  d*une  matière  insoluble,  poisseuse.  On  le  purifie  en  le 
faisant  crisUilliser  dans  Talcool. 

Cet  acide  prend  aussi  naissance  quand  on  traite  la  benzylidèue- 
cyanophénylhydrazine  par  la  potasse  Hlcoolique. 

L'acide  cristallisé  dans  Talcool  garde  une  molécule  d^ilcool  de 
cristallisation,  qu  il  ne  perd  pas  à  100^.  Il  est  très  solulile  dans 
Talcool,  assez  soluble  dans  Téther,  presque  insoluble  dans  l'eau. 
Sa  combinaison  alcoolique  fond  entre  172  et  182''. 

Étbors  de  f  acide  dipbénylLriazolcarbonique.  —  L'éther  méthy- 
lique  prend  naissance  quand  on  abandonne  à  la  tempéi  ature  ordi- 
naire le  sel  d'argent  de  l'acide  séché  à  100"*  avec  un  excès  d'iodure 
de  méthyle.  La  température  s*élève  au  commencement  de  la  réac- 
tion,(|ue  Ton  termine  en  chauffant  doucement.  On  fait  recrislalliser 
le  nouvel  élher  dans  Talcool  mélhylique.  11  est  en  aiguilles  inco- 
lores fondant  à  159». 

L'éther  éthylique  prend  naissance  de  la  même  manière  ;  il  fond 
à  1Ô4-165». 
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Sdfe  du  même  acide.  —  Les  sels' alcalîM  sont  extrdtncMnii'SO^ 
lubies  dans  Teau. 

Les  sels  de  calcium  et  de  baryum  forment  des  précipités  blancs, 
amorphes. 

Le  sel  d*argent  se  forme  par  double  décompositim  ;  il  û'est  pas 
attaqué  par  la  lumière  solaire. 

.Le  sel  cuprique  est  également  amorphe  et  anhydre;  il  est  de 
couleur  Uea  verdâire. 

Amide,  Ge  corps  prend  naissaifoe  quand  oâ  fait  bouîVlir  pen- 
dant une  demi^beure  une  sblution  alcoolique  de  cyanodiphënyl'- 
thtfxol  avec  une  solution  d*eau  oxygénée  à  S  0/0  ei  quelque» 
gouites  dépotasse.  On  neutralise  par  Tacide  chlorhydrique,  on 
décompose  par  l'ammoniaque  et  on  évapore  au  bain-marie.  L'auide 
foi'B»e  des  ci  istaux  a  peu  près  incolores^  qu'on  fait  reeristaliiser 
dans  Talcool.  Elle  fond  à  195-196^ 

DipbényltviazoL  —  Quand  on  chauife  l'acide  diphényltriazol- 
carbonique  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  se  fait  un  vif  déga- 
gement d'acide  carbonique.  Il  reste,  après  refroidissement,  une 
masse  vitreuse  colorée  en  janne.  On  n'a  pu  purifier  celle  subs- 
tance ni  par  distillation  dans  la  vapeur  d'eau,  ni  par  cristallisation. 
On  peut  la  précipiter  de  sa  solution  benzénique  par  la  ligroîne 
sous  forme  d'une  résine  blanche.  C'est  une  base  extrêmement 
faible.  l.  bv. 

Sur  I*o:Kydaiioii  de  l*a-pipécoliiie  %  H.  BfJIVZEIi  {D. 

ch,  G. y  t.  ttj  p.  1053).  —  Il  résulte  des  recherclies  de  Schotten 
et  Banm,  que  quand  on  remplace,  dans  la  pipéridine,  Thydro- 
gène  du  groupe  AzH  par  un  radical  acide,  on  la  transforme 
en  acide  $-amidoval6rianique.  L'auteur  s'est  proposé  de  soumettre' 
à  la  même  expérience  Ta-pipécoline.  Il  a  préparé  cette  pipécoHne 
par  la  méthode  de  Ladenburg;  mais  il  a  pu  éviter  de  passer  par  le 
dérivé  nilrosé,  en  remarquant  que  Ta-pipécoline  était  entraînée 
par  Talcool  quand  on  distille  au  bain-marie. 

Benzoyl'H'pipécoIine  C«H"AzCO-C«H».  —  20  grammes  fa- 
pipécoline  sont  mis  à  digérer  dans  un  ballon  avec  16  grammes  d^ 
soude  ceusti(|ue  et  16  grammes  d'eau  ;  on  y  fait  tomber  par  gouttes, 
et  en  refroidissant,  de  80  à  85  grammes  de  chlorure  de  benzoyle. 
Quand  la  réaction  est  terminée,  on  traite  par  Teau  et  on  agile  avec 
Télher.  La  solution  éthérée  est  lavée  successivement  à  la  soude 
et  à  Tacide  sulfurique  étendu,  puis  à  l'eau  pure,  et  séchée.  L'éva- 
poralion  de  l'éther  abandonne  une  huile  incolore,  qui  ne  tarde 
pas  à  cristalliser.  La  nouvelle  combinaison  fond  à  44-45«. 


C«H»-CO-AzH-Cir-CIP.CH^CHî.GCPH. 

10  grammes  de  benzoyl*«-ptpécoline  sont  mis  en  suspension 
dans  450  grammes  d^eau  ;  on  chauffe  le  mélange  au  bain-marie  et 
on  Y  fait  tomber  peu  à  peu  une  solution  de  32  à  35  grammes  de 
permanganate  de  potassium  dans  450  grammes  d'eau.  On  agite 
fréquemment  ;  au  bout  tf^une  quinzaine  d'heures,  la  teinte  du  pér- 
inanganate  a  fortement  pâli,  et  ou  considère  la  réaction  comme 
tërtRinée.  On  agite  alors  le  liquide  avec  de  Téther  pour  lui  enlever 

benzoyipîpécoline  inaltérée,  puis  on  filtre  pour  se  débarrasser 
du  bioxyde  de  manganèse  ;  enfin  on  acidifie  la  liqueur,  et  le  nouvel 
acide  se  précipite  : 

COOff  JcH-CH3 

AzH-GO-G^Ils 

Le  nouvel  acide  cristallise  en  petites  aiguilles  qui  fondent  a  liB^ 
et  qui,  après  plusieurs  cristallisations  dams  Téther  acétique,  fon- 
dent à  148°.  Il  est  insoluble  dims  Teau,  très  soluble  dans^la  plupart 
des  dissolvants  neutres,  moins  soluble  dans  Téther  acétique. 

L'amidogène  est  placé  en  $  par  rapport  au  oarboxyie.  Quand  on 
chauiîe  cet  acide  en  tube  scellé  avec  de  l'acide  chlorhydrique  à  ia 
température  de  iOO^,  on  le  dédouble  complètement  en  acide  ben- 
zoïque  et  acide  ^-ainidocaproîqae. 

Le  sel  de  zinc  du  nouvel  acide  est  caractéristique;  il  est  en 
aiguilles  incolores,  qui  fondent  à  212-213''. 

Le  sel  dargent  est  un  précipité  blanc  ;  celui  de  cuivre  un  pré- 
cipité blQu  verdàtrc  ;  le  sel  de  baryum  peut  prendre  naissance  en 
mettant  Tacide  en  contact  avec  le  carbonate  de  baryum  ;  il  est  ex- 
tràmemeat  soUMe  dans  i*e«ii  et  dan»  râlcool. 

d^zy-%-pipieoliDe.  Si  x>n  distille  l'acide  benzoyl-B-amidoca* 
proiqiie  dans  une  cormie,  la  plus  grande  partie  passe  vers  166-^ 
16^8",,  et  il  ne  rtste  qu'un  peu  de  charbon.  Le  produR  distillé  s*ese 
solidifié  dans  le  col  de  la  cornue,  d'où  on  le  retire  en  le  faisant 
fondre.  On  le  traite  par  une  solution  étendue  de  soude  qui  dis- 
sout L'acide  benzoîque  (brmé  dans  cette  réaction,  puis  on  agite 
avec  le  chloroforme  qui  dissout  une  substance  qu'on  fait  criatalli* 
ser,pocir  le  puiifier.dansl'éthet  acétique.  Elle  est  en  lamelles  inco- 


GH3 

GH^l  ^'CH.GH3  ^ 
Az-C0-G»H5 
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lores  fondant  à  SA"*  el  neutres  au  tournesol.  Ce  corps  est  un  anhy- 
dride interne  qui  prend  naissance  d*après  la  réaction  : 

GH2  CH2 


COOH'     JCH-CH3  Cd^  yCH-GH3 


CM15-C0-XzH  ÀzH       L.  BV. 

Sar  1»  prétendue  formaii^it  de  pyridine  A  Taide 
de  ramidMs^iiaphtiiliiie  i  IL.  BUCHHA  et  C. 

CSITE(Z7.  ch,  G  ,  t.  tt,  p.  826).  —  Perkin  a  annoncé,  en  186& 
{Bull.^  t.  4y  p.  220),  avoir  obtenu  de  la  pyridine  par  la  ré<iuction 
de  ramidoazonaphtaiine.  Les  auteurs  ont  repris  cette  expérience  ; 
ils  ont  préparé  l*a-ami  loazonaphlaline  et  l'ont  réduite  en  solution 
alcoolique  par  Tétain  et  Tacide  chlorhydrique.  Ils  se  sont  débar- 
rassés de  rétaîn  par  Thydro^ène  sulfuré  ;  la  li  |ueur  filtrée  est 
ensuite  évaporée  rapidement.  Les  chlorhydrates  de  naphlylamine  et 
de  naphtylènediamine  cristallisent  ;  Tammoniaque  et  la  pyridine, 
s'il  y  en  a,  restent  dans  Teau-mère.  Cette  eau  mère  est  ensuite 
distillée  avec  de  la  soude  caustique;  on  recueille  ces  bases  dans 
Tacide  chlorhydrique;  on  évapore  la  solution  chlorhydrique  à 
siccité  et  on  la  reprend  par  Talcool,  qui  laisse  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque.  On  évapore  la  solution  alcoolique,  et  le  résidu  est 
traité  par  l'acide  nitrique  fumant  et  bouillant  :  les  bases  de  la  série 
de  la  naphtaline  seraient  détruites  par  ce  traitement,  tandis  que  la 
pyridine  y  résiste  parfaitement.  On  distille  encore  une  fois  la  liqueur 
alcalinisée  dans  la  vapeur  d'eau;  la  solution  chlorhydrique  est 
évaporée  à  sec,  reprise  par  Taloool  et  additionnée  de  chlorure  de 
platine  ;  il  ne  s'est  précipité  que  du  chloroplatinate  d'ammoniaque, 
et  il  ne  restait  rien  dans  Teau-mère.  Les  auteurs  affirment  donc 
qu'il  ne  se  forme  pas  de  pyridine  dans  cette  réaction. 

L.  BV. 


0ar  r»eide  p-pbényl  pyridine  earlioiil^we  m^iiMiil- 
tmné  ei  snr  l'aeide  ^-pjridinepliéiiyièneeétoiiesnl- 
f^ni^aey  pr^daits  d'oxydation  de  I*Mide  p-n»plito- 
«ninoléinesnlCeniqne  I  C.  lamERHEMER  (D.  cb, 

t.  tt,  p.  402). —  On  prépare  Tacide  p-naphtoquinoléinesulfo- 
nique  par  la  méthode  de  Skraup  et  Cobenzl  (BulL^  t.  4e,  p.  550), 
par  la  glycérine,  l'acide  sulfurique,  Torthonitrophénol  et  l'acide 
p-UMphtylaminesulfonique. 
Si  l'on  admet  la  formule  phénanthrénîque  pour  la  p-naphtoqui* 
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noiéine,  il  est  probable  que  Toxydation  de  cet  acide  suironique  se 
fera  en  donnant  un  acide  phénylpyridinecarboné. 

Préparation  de  t acide  ^•naphtoquinoléinesulfooique.-^  On  peut, 
pour  cetle  préparation,  se  servir  d'un  aci«ie  ^naphtylaminesu iro- 
nique qui  a  été  fourni  à  Tauteur  par  la  Badisebe  Ànilin  und  Soda- 
fabrik.  L'acide  p-naphtylaminesulfonique  brut  de  cette  maison 
est  un  mélange  de  quatre  isomères,  que  Ton  peut  séparer  en  se 
servant  des  solubilités  différentes  de  leurs  sels  de  sodium  dans 
r  alcool  à  96<^  et  de  leurs  sels  de  baryuin  dans  Teau. 

Finalement  on  obtient  un  acide  qui  cristallise  en  petites  aiguilles 
incolores,  extrêmement  peu  solublesdans  Teau,  dont  le  sel  de  so- 
dium est  à  peu  près  insoluble  dans  l'alcool  et  dont  le  sel  de  baryum 
cristallise  dans  l'eau  en  beaux  prismes.  Les  solutions  très  éten- 
dues de  cet  acide,  comme  de  ses  sels,  possèdent  une  fluorescence 
bleue.  Cet  acide  est  l'acide  p-naphtylamine-a  sulfonique,  qui  a  été 
décHt  par  Forsiing  (BulL^  l.  4t,  p.  443).  Son  sel  de  baryum  cris- 
tallise avec  4  molécules  d'eau. 

La  transformation  de  cet  acide  en  acide  naphtoquinoléine  sulfo- 
nique  se  fait  sans  difficulté. 


Aeide  P-atphtyltoine-a-solfoniqoe.  .^^^^ 

Aeide  P-ntpbtoqaiaolèioesoifoaiqae. 

Acide  fi'pbénylpjrridinedicarbonique  monosulfoné,  —  Cet  acide 
se  prépare  par  oxydation,  au  moyen  du  permanganate,  de  l'acide 
p-naphtoquinoléinesuifonique.  La  réaction  est  la  suivante  : 

CO^H 

D2H 


On  neutralise  5  grammes  d'aride  p-naphtoquinoléinesulfonique 
avec  une  lessive  de  potasse,  et  Ton  étend  à  500  centimètres  cubes. 
On  ajoute  un  peu  plus  que  la  quantité  calculée  de  permanganate 
(5^,8)  en  solution  à  1/2  0/0.  La  décoloration  du  permanganate  se 
fait  rapidement;  on  enlève  l'excès  avec  quelques  gouttes  d'alcool. 
On  filtre  pour  se  débarrasser  du  précipité  de  bioxyde  de  manga- 
nèse, qu'on  fait  bouilHr  quelque  temps  avec  de  l'eau  pour  le  laver 
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complè^emeoi  ;  la  liqueur  flUfée  e»t  ensuite  «eiâiiléajuqifèviM- 
tralité,  puis  évaporée  au  baiA-mariB.  Qû  reprend  par  i'aloool/  qm 
dissout  '^  sel  4)rgami{ue  ea  laissant  le  sulfate  de  potasse  ;  on  dis* 
Ulle  ensuite  la  solulioa  alooolique;  en  dissout  le  résidu  dans  Temi^ 
et  on  le  décompose  par  Tacide  sulfurique  étendu  ;  par  couceiMia- 
tion  de  la  solution»  il  se  dépose  des  croûtes  eristaflines  jaunee,  qui 
constituent  le  nouvel  ecide.  On  les  purifle  par  une  nouvelle  •cm- 
tallisation  dans  Tjeau.  Cet  acide  est,  à  Tétat  de  pureté,  en  aiguilles 
incolores,  peu  splubles  dans  l'eau  froide,  tràs  solubles  dans  f  ena 
chaude;  il  est  presque  insoluble  dans  l'alcool  absolu,  un  peu 
plus  soluble  dans  Talcool  étendu  ;  il  est  peu  soluble  dans  l^thar, 
jLa  bensdne  et  les  autres  dissolvants  neutiies. 

1  gramme  de  cet  acide,  neutralisé  par  Tammoniaque  et  disseus 
.dans  50  grammes  d*eau«  fournît  une  solution  donnant  un  préei|iité 
blai^c,  caséeux  par  le  mlrale  dargênt;  avec  le  ebJorare  de  Jkh 
rjruJUt  riep  ;  avec  le  cbhrure  (k  calcium^  rien  ;  ffvec  le  sulfate 
ferreux j  une  coloration  rouge  qui  passe  au  jaune  par  un  excès  ; 
jiyec  le  chlorure  ferrique,  des  eiguiiles  de  couleur  jaune  ;  avec 
les  sulfates  de  nickel  ei  de  cobalt^  rien  ;  avec  le  sauê^aeéMe  ée 
plomba  des  aiguilles  blanches,  après  un  repos  prolongé;  avec 
V acétate  de  plomb,  un  précipité  blanc  ;  avec  Vacétate  de  cuivre^ 
rien. 

Son;*/  de  potassium  G*«H«K8AzS0''^  est  anhydre  ;  fl  est  inso- 
luble dans  Talcool  absolu. 
Le  sel  de  baryum  a  pour  composition 

2[(G"H6AzSOi)2Ba31 -f  Gi3H»AjzS0''. 

Le  sel  d argent  G**HfiAg*A2S0'  est  un  précipité  blanc  ;  le  sel  de 
plomb  a  pour  formule  (C»«H«AzS0'')«Pb3  +  Pb(OH)«. 

Acide  P'-pyridinepbénylènecétonesulfoné,  —  Cet  acide  prend 
naissance  aux  dépens  du  précédent  d'après  l'équation  suivante  : 


GOOH 


On  dissout  5  grammes  de  ^-naphtoquinoléinesulfonate  de  po- 
tassium dans  un  peu  d'eau,  et  on  y  ajoute  250  centimètres  cubes 
de  lessive  de  potasse  à  20  0/0.  On  ajoute  alors  nne  solution 
jà  1/2  0/0  de  permanganate  de  potassium.  L'opération,  commeabée 
à  froid,  est  terminée  au  bain-marie;  on  neutralise  ensuite  la  H- 
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^wn»  OD  la  filtre,  et  on  iermioe  Topérailoo  comna  apowt  te  fnéptk" 
ration  de  l'acide  phénylpyridinedicarbonique  monosttlfooé.ljejm* 
dément  est  de  80  .0/0.  Cet  acide  cristallise  dans  Teau  sous  forme 
de  lamelles  incolores,  peu  solubles  dans  l'eau  froide»  solubles  dans 
Teau  cliaude.  L'alcool  et  Téther  ne  le  dissolvent  que  fort  peu. 

1  gramme  de  cet  acide,  neutralisé  par  Tanunoniaque  et  dissous 
dans  50  centimètres  cubes  d'eau,  donne  : 

Avec  le  chlorure  de  baryum^  un  précipité  cristallin  ;  avec  le 
chlorure  de  calcium^  des  aiguilles  qui  se  déposent  lentement  ;  avec 
le  sultete  ferreux,  rien  ;  avec  le  chlorure  ferrique^  rien  ;  avec  le 
sulfate  de  nickel,  un  précipité  cristallin  vert  \  avec  le  nitrate  de 
cobalt,  une  coloration  brune;  avec  \e  sous- acétate  de  plomb,  un 
précipité  cristallin  jaune  clair  ;  avec  le  sulfate  de  cuivre,  un  pré- 
cipité vert  cHstaltin,  après  une  vive  agitation  ;  avec  le  nitratQ 
mercvfreux,  un  précipité  jaune;  avec  le  chlorure  mercurique, 
un  précipité  jaune;  avec  le  carbonate  de  sodium,  un  précipité 
jaune. 

Le  sel  de  potassium  de  cet  acide  cristallise  en  longues  aiguilles 
contenant  une  molécule  d'eau. 

Le  sel  de  baryum  a  pour  formule  (C*«H«AzSO*)«Ba  +  2H«0. 

Lé  seidargent  contient  une  molécule  d'eau. 

Le  sel  de  plomb  a  pour  formule  (C*«H«AzSO*)«Pb  +  3H«Q.  Il 
cristallise. dans  l'eau  chaude  en  belles  aiguilles  jaunes. 

I^a  solution  bouillante  de  cet  acide,  traitée  par  le  chlorhydrate 
de  phénylhydrazirie,  donne  de  petites  aiguilles,  fondant  à  295^ ^et 
constituant  une  bydrazoue. 

L'o2(in)e  de  cet  acide  se  prépare  très  JaoilemeiU  ;  il  se  décom- 
posée à^9Q^  en  se  cbarbonnan^  bv. 

JReeltaMliM  rar  te  «néte»Mnldi«4«iMliUM9  CMBR- 
UEMMVSm  (D.  ch.  G.,  L  «t»  p.  24i).  —  Doboer  et  de  Miller  ont 
obtenu  (Bull.,  t.  44,  p.  394),  en  faisant  réagir  sur  la  quinaldine 
l'pcide  nitrique  concentré,  deux  mooonitroquinaldines  isomères, 
Tortho-  çt  la  jpaétanitroquinaldine;  les  mêmes  oombinaisons  ont  été 
obtenues  en  appliquant  la  méthode  de  Skraup  à  rorthonitro*auilîn^ 
et  à  la  ipétapitro-aniline. 

On  s'efitt  demandé.fii  le  composéméta  neserait  pas  dans  la  posî^ 
tion  ana,  ce  qui  s'expliquerait  aussi  bien  par  la  synthèse  au  moyen 
de  la  ipétanitraiiilinc.  L'auteur  s'est  proposé  de  résoudre  la  ques- 
tion de  la.manière.8uiviante  :  une  fois  le  composé  nitré  réduit,  on 
)ui,  appliqiV^a  la  méthode  de  Skraup.  Un  dérivé  dans  la  position 
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ana  ne  peut  donner  qu'un  seul  corps  ;  un  dérivé  mêla  peut  donner 
deux  isomères. 


Préparation  de  torlbo-  et  de  la  méta-amidoquinaldiae. — L'auteur 
a  amélioré,  au  point  de  vue  du  rendement,  le  procédé  de  Uôbner 
et  (le  Miller  pour  la  préparation  de  ces  deux  corps. 

Il  prépare  le  nitrate  de  qtiinaldine  pur  et  sec  en  abandonnant, 
dans  le  vide  sur  Tacide  sulfurique,  la  solution  aqueuse  de  ce  sel. 
100  grammes  de  nitrate  sec  sont  introduits  peu  à  peu  dans  dix 
fois  leur  poids  d'acide  sulfurique  fumant;  après  l'avoir  laissé  di- 
gérer une  demi-heure,  on  étend  la  liqueur  de  S  litres  d*eau  et  on 
neutralise  partiellement  avec  de  la  soude  soliiîe  :  on  flltre  alors 
pour  se  débarrasser  d'un  peu  de  matière  résineuse.  L'orthonitro- 
quinaldine  est  presque  insoluble  dnns  Teau  légèrement  acidulée, 
tan  lis  que  le  dérivé  méta  y  est  sohible;  on  neutralise  donc  pres- 
que exactement  la  liqueur  et  Ton  Illtre.  L'orthonitroquinaUlme  reste 
sur  le  flltre,  sous  forme  de  fines  aiguilles  jaunes  ;  on  sature  en- 
suite complètement  et  Ton  filtre  à  nouveau  après  refroidissement. 
On  obtient  ainsi  37  grammes  d'orlho  et  56  grammes  de  métrani- 
troquinaldine. 

On  réduit  rorthonitroquinaldine  et  son  dérivé  amidé  en  suivant 
la  méthode  de  Dôbner  et  de  Miller  (loc.  cit.)  ;  le  rendement  est 
quantitatif. 

Condensation  de  Jamêta-amidoquinaldine  avec  la  glycérine  et  fa- 
cide  sulfurique.-— 100  grammes  de  méta-amidoquinaldine  sont  mé- 
langés,  dans  un  ballon  à  long  col,  avec  SSO  grammes  de  glycérine 
et  75  grammes  d'orthonitrophénol;on  y  ajoute  ensuite  peu  à  peu 
270  grammes  d'acide  sulfurique  fumant.  La  réaction  se  produit 
avec  un  vif  échauffemefit  du  liipiide;  on  la  termine  en  faisant 
bouillir  le  mélange  à  feu  nu  p  endant  deux  heures.  On  étend,  après 
refroidissement,  le  liquide  de  2  litres  d'eau;  on  flltre  pour  se  débar- 
rasser d'un  peu  de  résine  brune,  et  Ton  disUlle  dans  la  vapeur  d'eau, 


GHIMIB  ORGANIQUE. 


«89 


pour  86  débarrasser,  de  Texcès  de  nilrophéaol.  On  sature  ensuite 
par  la  soude;  il  se  précipite  une  résine  que  Ton  lave  à  Teau  et 
qu'on  sèche  surdupapieràflllrer.  La  liqueur  filtrée  est  épuisée  avec 
de  la  benzine  qui  extrait  un  peu  de  base.  On  fait  bouillir  cette  ré- 
sine avec  de  la  benzine,  on  en  extrait  une  huile  épaisse  qui  se  so- 
lidifie avec  peine.  Le  mieux  est  de  la  transformer  en  chlorhydrate 
et  de  laver  ce  chlorhydrate  par  Talcool  pur.  Ce  sel  est  ensuite 
dissous  dans  l'eau,  décomposé  par  l'ammoniaque  et  épuisé  à  la 
benzine.  La  solution  benzinique  est  séchée  à  la  potasse  caustique 
et  distillée.  Après  le  départ  de  la  benzine,  le  résidu  distille  et  la 
portion  distillée  ne  tarde  pas  à  cristalliser.  Les  cristaux  contien- 
nent deux  bases,  que  Ton  pjsut  séparer  aisément,  car  l'une  est  so- 
luble  dans  Téther  froid,  tandis  que  Tautre  ne  s'y  dissout  pas. 

La  baso  solùble  dans  Félher^  après  transformation  en  chlorby->. 
drate,  cristallisation  de  ce  chlorhydrate  dans  l'alcool  bouillant, 
décomposition  du  chlorhydrate  par  l'ammoniaque,  forme  des  cris- 
taux blancs,  qui  sont  hydratés  et  fondent  à  49-50\  Exposés  sur 
Tacide  sulfurique,  ces  cristaux  perdent  leur  eau  et  fondent  en- 
suite à  64-65*.  Cette  base  est  soluble  dans  l'eau  bouillante,  assez 
soluble  dans  l'eau  ammoniacale  froide,  très  soluble  môme  à  froid 
dans  l'alcoèl  tant  aqueux  qu*absoIu;  elle  se  dissout  à  peine  dans 
réther  de  pétrole  froid,  mais  abondamment  dans  le  même  dissol- 
vant bouillant  ;  enfin,  elle  est  très  soluble  dans  la  benzine.  Elle 
bout  au-dessus  de  360''  et  est  à  peine  volatile  dans  la  vapeur 
d'eau. 

Son  hydrate  a  pour  formule  C*3H»oAz«  +  3H*0. 

Le  chlorhydrate  forme  une  masse  soyeuse,  peu  soluble  dans 
l'eau  froide,  très  soluble  dans  Teau  chaude,  très  peu  soluble  dan^ 
Talcool  absolu  froid,  insoluble  dans  l'éther. 

Le  sulfate  forme  de  fines  aiguilles  soyeuses. 

Le  picrate  fond  à  216-217». 

Le  cbromate  est  un  précipité  rouge,  cristallisant  dans  l'eau  bouil- 
lante. 

V lodéthylate  forme  des  cristaux  brillants,  solubles  dans  l'alcool 
et  dans  l't^au. 

Le  chloroplatinate  du  chloréthylate  forme  des  cristaux  orangés. 

La  base  insoluble  dans  Féiher  se  trouve  au  moment  de  sa  sépa- 
ration quelque  peu  colorée  en  gris.  On  la  fait  cristalliser  dans  l'al- 
cool étendu,  où  elle  forme  des  amas  d*aiguilles  blanches,  groupées 
concentriquement.  Ces  aiguilles,  qui  contiennent  de  l'eau  après 
dessiccation  à  l'air,  fondent  à  81 -SS^".  Elles  ne  s'offieurissent  que 
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sur  Tacide  sulfurique;  la  base  déshydratée  forme  une  poudre 
blanche  fondant  à  lOS-lOO"",  très  soluble  dans  Talcool  etlabenaune 
chauds,  insoluble  dans  Téther  et  l'éther  de  pétrole.  Elle  distille 
sans  décomposition. 

Son  hydrate  a  pour  formule  G^^H^^Az»  +  4H«0. 

Celte  seconde  base  est  obtenue  en  quantité  de  beaucoup  inté- 
rieure à  la  première.  Il  n'en  est  pas  moins  établi,  d'une  manière 
absolue»  que  la  condensation  de  Tamidoquinaldine  donne  nais- 
sance à  deux  bases  isomères,  et,  par  suite,  que  cette  amidoqut- 
naldine  est  la  méta-^midoquinaldine. 

Il  reste  à  établir  quelle  base  a  pour  formule 

et  laquelle  a  pour  constilution        1      |  I 
^  ■  Az  Az  Az 


Oxydation  de  la  base  soluble  dans  Tétber,  —  On  met  en  sus- 
pension 10  grammes  de  la  base  dans  un  demi -litre  d'eau,  on  y 
ajoute  9  grammes  d'acide  sulfurique  concentré,  on  étend  d'un 
litre  d'eau  et  on  ajoute  peu  à  peu  une  solution  de  24  grammes  de 
permanganate  dons  un  demi-litre  d'eau.  Quand  la  réaction  est  ter- 
minée, on  fait  bouillir  avec  une  lessive  de  soude  étendue  pour 
sé  débarrasser  du  bioxyde  de  manganèse,  on  acidifie  la  liqueur 
avec  de  l'acide  nitrique  et  l'on  traite  par  le  nitrate  d'argent.  Il  se 
dépose  un  sel  d'argent  qui  ne  tarde  pas  à  brunir,  qu'on  met  en 
suspension  dans  l'eau  et  qu'on  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré. 
La  solution,  filtrée  bouillante,  abandonne  de  5  à  6  décigrammes  de 
cristaux,  constituant  un  acide  qui  fond  à  208-209'»;  vers  210*,  cet 
acide  se  décompose  en  perdant  de  l'acide  carbonique.  Cet  acide 
cristallise  avec  1  molécule  d'eau;  il  a  pour  composition  celle  de  la 
base  primitive  avec  GO^H  au  lieu  de  CH^. 

Distillation  du  nouvel  acide,  —  2  grammes  de  cet  acide  sont 
chauffés  au  bain  d'acide  sulfurique;  quand  l'acide  carbonique  a 
cessé  de  se  dégager,  on  dissout  le  résidu  brun  dans  l'acide  sulfu- 
rique étendu,  on  filtre  et  on  traite  par  le  bichromate  de  potassium; 
par  concentration,  on  obtient  de  belles  aiguilles  rouges  consti- 
tuant le  chromate  de  phénanthroline  de  Skraup. 

La  base  extraite  de  ce  chromate  fond  à  65^;  séchée  sur  l'acide 
sulfurique,  elle  fond  à  78^.  Enfin  son  picrate  fond  à  228''.  Elle  est 
bien  identique  à  la  phénanthroline  de  Skraup. 

La  base  soluble  dans  l'éther  est  donc  une  méthylphénaMbraline  : 


191 


en  même  temps  la  con^tiuiition  de  la  base  insoluble  dan»  l'éther  se 
tfouve  flîcée. 

Condensation  de  rorthù-^amidoquinâidino.  —  Celte  con- 
densation se  fait  d'tine  manière  toute  semblable  à  celle  du  dé- 
rivé mêla.  Elle  ne  donne  qu'une  seule  base  qui  fond  à  58*»,  et 
après  dessiccation,  à  TS-ïë®.  Son  hydrate  a  pour  formule 
G«3H«<>Az«4-2H^.  Cette  baae  est  très  soluble  dans  l'eau  alealini- 
sée,  peu  soluble  dans  l'eau  pure,  assez  soluble  dans  la  benzine 
froide  et  dans  Tacide  acétique^  très  soluble  dans  le  chloroforme, 
la  b^zine  bouillante,  peu  soluble  dans  Téther,  encore  moms 
soluble  dans  la  ligroïne  et  l'éther  de  pétrole.  l.  bv. 

0ar  lit  p-iMplito4iilnal«iite9  F.  i^EF»  (D.  ch.  G., 

t.  p.  254).  —  Dôbner  et  de  Miller  ont  décrit  {BuIL,  t.  44, 
p.  398)  une  f-naphtoquinaldine  différente  de  celle  qui  a  été  pré- 
parée par  Knorr  {BuIL^  i.  44,  p,  5(>0).  On  a  reconnu  depuis  que 
la  quînaldine  de  Kiiorr  était  une  lépidine;  mais  par  la  méthode  de 
Dôbner  et  de  Miller  (p-naphlylamine  et  paraldéhyde),  il  peut 
prendre  naissance  deux  combinaisons  isomères,  se  rapprochant 
par  la  forme  de  leur  noyau,  soit  de  Tanthracène,  soit  du  phé- 
nanthrène.  C'est  dans  le  but  de  décider  auquel  de  ces  noyaux 
appartenait  le  corps  de  Dôbner  et  de  Miller  que  l'auteur  a  entre- 
pris ses  recherches. 

En  parlant  de  100  grammes  de  p-naphtylamine ,  on  obtient 
70  grammes  de  p-naphtoquinaldine  pure,  qui  fond  à  82°. 

Le  chlorhydrate  a  pour  formule  C<*H<»Az.HCl  +  2H20.  Il  est 
très  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante. 

Le  nitrate  C**H"Az.Az03H  +  H«0  forme  de  fines  aiguilles 
blattches,  que  le  contact  de  l'air  colore  en  rose  et  que  l'eau  dissout 
abondamment. 

Le  stf//fl/eC»*H**Az.S0*H«  +  2H«0  cristallise  en  aiguilles  ex- 
trêmement fines;  il  éet  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  très  soluble 
dans  feau  chaude;  l'acide  chlorhydrique produit  un  précipité  dans 
Me  solution  froide  du  sulfate. 

Le  picrate  est  anhydre  ;  il  prend  naissance  quand  on  mélatïge 
tes  solutions  alcooliques  de  ses  deux  composants.  Il  est  à  peu  près 
ittdoittbie  dans  l'eau  froide,  très  peu  soluble  à  chand.  L'acide  acé- 
tique l'abandenne  en  cristaux  fondant  à  220-221*'. 

V i&dométhyhte  peut  être  obtenu  en  chaufTant  à  110*  en  tube 
sceilé  le  mèknge  de  base  et  d*  iod«re  de  méthyle.  Il  fond  en  se  dé- 
composant à  â;14-217\ 

Nitrwtion  dè  la  ^mpktwfainaMioe.      Dôbfter  ef  de  Miller 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


ont  transformé  la  quinaldine  en  mononitroquinaldiae  par  raction 
d'un  mélange  d'acide  nitrique  fumant  et  d'acide  sulfurique  con- 
centré. Ce  procédé  ne  réussit  pas  avec  la  p-naphloquinaldine.  On 
obtient  un  mélange  de  quatre  corps,  dont  deux  sont  solubles  dans 
Talcool  et  deux  insolubles. 

Les  deux  premiers  peuvent  être  séparés  par  cristallisation  dans 
Tacide  acétique  cristallisable.  Ce  sont  deux  dérivés  dinitrés  fon- 
dant respectivement  à  22ô-2â7  et  à  250''. 

Les  deux  combinaisons  insolubles  dans  Talcool  peuvent  égale- 
ment être  séparées  par  Tacide  acétique  bouillant.  Le  moins  so- 
lubie  est  un  dérivé  tétranitré  qui  fond  à  21V  \  celui  qui  rebte  dans 
les  eaux-mères  forme  des  aiguilles  orangées,  qui,  exposées  à 
Tair,  ne  tardent  pas  à  perdre  leur  couleur  et  leur  éclat,  et  devien- 
nent presque  blanches  ;  elles  fondent  à  230"*.  C'est  un  dérivé  di- 
nitré. 

Oxydation  de  la  ^-naphtoquinaldine.  —  La  ^-naphtoquinaldine  a 
Tune  des  deux  formules  : 


Le  traitement  par  Tacide  chromique  en  solution  sulfurique 
n*oxyde  pas  la  base  ou  la  détruit  complètement.  Le  permanga- 
nate agit  de  manière  différente. 

On  met  10  grammes  de  la  base  en  suspension  dans  un  litre  et 
demi  d'eau  et  on  y  ajoute  10  grammes  d'acide  sulfurique  concen- 
tré :  la  base  se  dissout.  A  la  solution  froide,  on  njoule  peu  à  [mi 
une  solution  de  30  grammes  de  permanganate  de  potassium  dans 
500  centimètres  cubes  d*eau.  Le  permanganate  se  décoloi'e,  et  il 
se  dégage  abondamment  de  Tacide  carbonique.  On  filtre  pour  se 
débarrasser  du  bioxyde  de  manganèse,  on  neutralise  par  le  carbo- 
nate de  potassium  la  liqueur  filtrée  et  on  l'évaporé  à  sec.  Le  résidu 
salin  est  traité  par  l'alcool  froid,  qui  lui  enlève  un  peu  de  base 
inaltérée,  un  peu  d'acide  orthophtalique;  on  fait  ensuite  bouillir 
le  reste  avec  un  peu  d'eau  dans  laquelle  se  dissout  le  sulfate  de 
potassium,  tandis  (|u'une  poudre  d'un  gris  brun  reste  en  suspen- 
sion.  Celle-ci  est  le  sel  manganeux  de  l'acide  organique.  On  le 
dissout  dans  l'acide  sulfurique  étendu,  et  l'on  précipite  le  man- 
ganèse par  le  carbonate  de  potassium.  On  neutralise  alors  par 
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un  acide,  et  comme  les  acides  minéraux  ne  produisent  pas  de 
précipité  dnns  la  liqueur,  on  y  ajoute  du  sulfate  de  zinc  qui  pré- 
cipite un  sel  de  zinc,  qu*on  filtre  et  qu'on  décompose  par  Thydro- 
gène  sulfuré.  On  filtre  alors  la  solution  pour  se  débarrasser  du 
sulfure  de  zinc,  et  on  évapore  en  partie  cette  solution  au  bain- 
roarie;  par  refroidissement,  il  se  dépose  des  aiguilles  brillantes, 
qui  fondent  à  201*  avec  un  abondant  dégagement  d'acide  carbo- 
nique. 

Le  nouvel  acide  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  assez  so- 
lubie  dans  Teau  bouillante.  Sa  solution  aqueuse  ne  donne  rien 
avec  le  chlorure  ferrique  ;  elle  se  colore  en  jaune  citron  par  le  sul- 
fate ferreux. 

Cet  acide  a  pour  formule  C«*H"AzO*4-H*0. 

Cette  oxydation  ressemble  beaucoup  à  celle  de  la  p-naphtoqui- 
noléine  que  Skraup  et  Cobenzl  (Bull,  t.  40,  p.  531)  ont  transfor- 
mée en  acide  p-phénylpyridine-dicarbonique 


Cela  permet  de  supposer  que  la  formule  phénanthrénique  est  la 
bonne  et  que  le  nouvel  acide  est  un  acide  carLoxvpbénylpicolique 


Cette  supposition  est  d'ailleurs  confirmée  par  la  présence,  dans 
le  précipité  de  bioxyde  de  manganèse,  d'un  acide  napbtoquino- 
Jéinecarbonique  dont  nous  parlerons  plus  loin. 

Le  sel  neutre  de  sodium  de  Tacide  carboxyphénylpicolique  est 
fort  peu  soluble  dans  Teau  froide,  très  soluble  dans  Teau  chaude. 

Le  sel  de  zinc  est  un  précipité  blanc  aussi  insoluble  à  froid  qu'à 
chaud. 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  bleu  verdâtre  contenant  une 
molécule  et  demie  d'eau. 

Acide  naphtoquinoléinecarbonique.  —  On  l'extrait  en  faisant 
bouillir  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'alcool  le  précipité  de  bioxyde 
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de  manganôfta.  50  grammes  da  base  doAnent  de  23  à  25  gramme» 
de  cet  acide  à  Tétat  brut,  tandis  que  le  readeraeot  de  TM^de 
précédent  est  extrêmement  faible. 

On  purifie  Tacide  ^•'napbioquiooléinecarboaique  en  leisaoi  cris* 
talliser  soa  sel  de  sodium.  L'acide  fond  en  se  décomposant  à 
il  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide  comme  dans  Teau  l^ouil* 
laole,  peu  soluble  dans  Talcool  froid,  assez  soluble  dans  le  mêoie 
dissolvant  cbaud,  d'où  il  cristallise  en  petites  aiguilles.  Il  a  pour 
•formule  C^H^AzO», 

Le  sel  de  baryum  est  un  précipité  blanc  (C**H«AzO«)*Ba  4-  4H*0. 

Le  sel  de  cuivre  un  précipité  brut  amorphe 


Cet  acide  ae  dissout  dans  l'acide  chlorbydrique  bouillant,  qui  le 
transforme  en  un  chlorhydrate  aisément  dissociable  par  l'eau  et 
l'alcool. 

Le  chloroplatinate  (G**H»AzO«.HCl)«PtGl*  +  2H«0  est  en  fines 
aiguilles  jaunes  facilement  cristallisables. 

Distillation  de  f  acide  naphtoquinolcine-carbonique,  —  2  gram- 
mes de  ces  acides  sont  chauffés  au  bain  d'acide  sulfurique  à 
190-200''  ;  la  masse  fond  et  dégage  de  l'acide  carbonique;  quand  le 
dégagement  est  terminé,  on  le  dissout  dans  l'alcool  et  on  l'y 
fait  cristalliser.  On  obtient"  une  base  identique  avec  la  p-naphto- 
quinolcine  de  Skraup  et  Cobenzl.  Elle  fond  à  90**  et  possède 
l'odeur  de  l'acélophénone. 

Trichloroxy-éthylidène-^-naphtoquinaldine  : 


De  Miller  et  Spady  ont  obtenu  une  combinaison  nouvelle  en 
faisant  réagir  le  chloral  sur  la  quinaldine  {BulL^  t.  AS,  p.  768). 
L'auteur  a  tenté  de  reproduire  cette  réaction  avec  la  p  naphioqui- 
naldine.  On  mélange  les  deux  réactifs  en  proportions  moléculaires 
à  froid  (on  emploie  du  chloral  anhydre)  ;  le  mélange  s'échauffe  et, 
au  bout  de  quelque  temps,  le  produit  de  condensation  se  dépose. 
On  chauffe  quatre  à  cinq  heures  au  bain-marie  pour  terminer  la 
réaction.  11  se  forme  par  refroidissement  une  masse  d'un  gris  noir, 
bien  cristallisé;  on  la  puriile  par  une  nouvelle  cristallisation  :  elle 
forme  alors  des  rhomboèdres  incolores  fondant  à  i85^.  Elle  est  in* 


(G»4H8Az02)2Gu  +  \  ,5H20. 
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soluble  dans  Teau  firoide  et  dane  Tearu  bouîlkinrte,  presque  inso- 
luble dans  réther,  peu  soluble  dans  Talcool,  même  bouiHant.  Son 
meilleur  dissolvant  est  la  benzine  bouillante. 

On  n*a  pas  réussi  à  transformer  cette  combinaison  en  acîde 
^naphloquinoléiae-aL-acrylique ,  bv, 

Sur  1»  Py-a^-dlméthrlqnftnAlélHie  I  CL 

{D.  ch.  G.,  t.  p.  267).  —  Dans  un  précédent  mémoire  {Bull.^ 
t.  49,  p.  47),  Fauteur  a  indiqué  la  formation  de  cette  base. 

Quand  on  Toxyde  en  solution  sulfurique  par  Tacide  chromique, 
on  la  transforme  en  acide  monométhylquinoléiue'Carboniquey  qui 
fond  à  234^.  Si  on  chauffe  cet  acide  au  bain  d*acide  sulfurique,  il 
perd  de  Tacide  carbonique  et  se  transforme  en  quinaldine.  Cet 
acide  est  donc  l'acide  a-méth^lquinoIéine-^-carioDique  et  la  base 
primitive  W^-diméthylquinoléine.  L'auteur  s'est  proposé  d*exami- 
ner  laquelle  des  deux  constitutions  suivantes  pouvait  avoir  cette 
base. 

CH     Oi  CH  GB 

CH     Az  CH  Az 

En  admettant  la  première  de  ces  formules,  Tauteur  espérait 
pouvoir  transformer  cette  base  en  composés  acridiques  par  l'action 
des  a-diacétones. 

Le  benzile  réagit  en  effet  sur  rap-diméthylquinoléine  quand  on 
abandonne  le  mélange  de  ces  deux  corps  pendant  vingt-quatre 
heures  à  une  température  voisine  de  100°.  On  pouvait  espérer 
avoir  fait  la  diphéuylacridine 


CH     CH  CH 


mais  l'analyse  a  démontré  qu'il  ne  s'était  fait  qu'une  molécule  d'eau 
dans  la  réaction;  le  nouveau  corps  doit  donc  avoir  pour  constitu- 
tion : 

0(/^.C-CH3  C0-G«H5 
Az 

L'élimination  des  deux  molécules  d'eau  n'a  pu  être  obtenue  en 
variant  les  conditions  de  i'e^érienca. 
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L'ap-d»i»éthylquinoléine  bout  à  à  la  pression  de  729  milli- 
mètres (non  corrigé)  ;  elle  cristallise  dans  le  système  rhombique. 

Son  chloroplatinate  noircit  vers  SSO""  et  se  décompose  complè- 
tement à  280"^  sans  avoir  fondu. 

Le  picrate  fond  à  225''. 

Le  chromate  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  belles  aiguilles 
orangées;  il  se  décompose  à  185^.  \ 

Le  chlorhydrate  a  pour  formule  C"H"Az.HC14-2H«0;  il  est  ' 
extrêmement  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool.  j 

Le  sulfate  cristallise  avec  une  molécule  d'eau;  il  est  peu  soluble  ' 
dans  l'alcool  et  fond  à  2^5^  ' 

Le  nitrate  est  anhydre  et  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  Talcool. 

Uiodométhylate  cristallise  aisément  dans  Teau  et  dans  l'alcool  et 
fond  à  218*  en  un  liquide  d'un  rouge  rubis.  l.  bv. 

Sarl'aeide  méiA^aliiAldine-Mryliqiieetraldéliydc 
■nétequinaldi^iiei  F.  EeKlIART(D.  ch.  G.,t.««,p.  271).  i 

—  Préparation  de  T acide  métaquinaîdine-acrylique. —  On  chauffe 
à  150°  un  mélange  de  60  grammes  de  chlorhydrate  d'acide  métami- 
docinnamique,  45  grammes  de  paraldéhyde  et  300  grammes  d'acide 
chlorhydrique  concentré.  On  traite  ensuite  le  produit  par  l'eau,  on 
le  débarrasse  d'un  peu  de  matière  résineuse  et  on  évapore  jusqu'à 
cristallisation.  Par  refroidissement,  il  se  précipite  un  produit  cris- 
tallisé et  coloré  en  brun  (le  rendement  en  produit  brut  est  de 
60  0/0). 

Pour  extraire  l'acide  libre  du  chlorhydrate  brut,  on  dissout  ce 
dernier  dans  Teau  et  on  y  ajoute  une  solution  d'acétate  de  so- 
dium ;  il  se  précipite  une  masse  résineuse,  dont  on  se  débarrasse 
par  la  fiUration;  l'évaporalion  spontanée  du  hquide  permet  d'ob- 
tenir l'acide  libre  légèrement  coloré  en  rouge;  on  le  fait  cristal- 
liser dans  l'alcool  avec  traitement  par  le  noir  animal.  On  l'obtient 
en  cristaux  incolores  fondant  à  246°. 

Cet  acide  présente  une  réaction  nettement  acide;  il  se  dissout 
beaucoup  plus  facilement  dans  les  alcalis  que  dans  les  acides;  il 
est  peu  soluble  dans  Téther,  le  chloroforme,  Tcther  de  pétrole,  la 
ligroïne,  il  est  plus  soluble  dans  Talcool,  la  benzine  et  l'acétone. 
Quand  on  le  chauffe  au  des&us  de  son  point  de  fusion,  il  se  dé- 
compose en  grande  partie  ;  il  se  sublime,  en  petite  quantité,  de 
fines  aiguilles  fondant  à  223°. 

Acide  métaquinaldine-acryJique  isomère.--  Cet  acide  se  combine 
avec  une  demi-molécule  d'alcool  pour  donner  des  cristaux  fondant 
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à  204"*  ;  avec  Teau  il  forme  un  hydrate  qui  fond  à  184^  et  contient 
une  molécule  d'eau;  anhydre,  il  fond  à  246*. 

Le  chlorhydrate  d*acide  métaquinaldi ne-acrylique  se  dissocie  ai- 
sément; il  cristallise  avec  une  molécule  d*eau;  le  nitrate  est  en 
aiguilles  soyeuses  ;  le  cbromate  forme  des  aiguilles  orangées.  Le 
chloroplalinate  cristallise  avec  2  molécules  d'eau;  le  picrate 
fond  à  IBO-IBS"*;  il  conlient  une  molécule  d*eau  de  cristallisation. 

Le  sel  d argent  est  un  précipité  blanc  cristallin;  l'auteur  a 
obtenu  deux  sels,  contenant  2  et  4  molécules  d*eau. 

Le  sel  de  calcium  cristallise  avec  une  molécule  et  demie  d*eau. 
L'auteur  donne  ensuite  un  tableau  très  complet  de  toutes  les 
réactions  analytiques  du  nouvel  acide. 

Préparation  de  Faldéhyde  niétaquinaldiqiie.  —  On  dissout 
10  grammes  de  chlorhydrate  diacide  méta(|uinaldine-ncrylique  dans 
carbonate  de  sodium  ;  on  étend  de  500  grammes  d'eau  et  Ton 
agite  avec  250  grammes  de  benzine.  On  refroidit  ensuite  à  O»  et 
Ton  ajoute,  par  petites  portions,  une  solution  aqueuse  de  10  gram- 
mes de  permanganate  de  potassium  à  6  0/0.  On  abandonne 
ensuite  le  mélange  à  lui-même  pendant  douze  heures.  On  décante 
la  solution  benzénique  après  flltration  et  on  Tévapore;  on  obtient 
une  huile  qui  se  solidine  et  qu*on  fait  recristalliser  dans  Téther 
de  pétrole.  On  obtient  ainsi  l'aldéhyde  cherchée  avec  un  rendement 
de  20  0/0. 

On  peut  purifier  Valdéhyde  métaquinaldique  au  moyen  de  la  dis- 
tillation dans  la  vapeur  d'eau.  Elle  forme  à  l'état  de  pureté  de 
fins  cristaux  soyeux  fondant  à  73''.  Les  cristaux  contiennent 
une  molécule  et  demie  d'eau  de  cristallisation. 

Le  chlorhydrate  de  cet  aldéhyde  cristallise  en  aiguilles  anhy- 
dres, faiblement  colorées  en  jaune. 

Le  picrate  est  anhydre  et  se  dissocie  entie  100  et  IIO^. 

Le  chloroplalinate  fond  à  211°. 

Préparation  de  produits  de  condensation  entre  Faldéhyde  qui- 
naldiquo  et  la  quinaldine.  —  On  mélange  molécules  égales  des 
deux  corps,  on  y  ajoute  un  peu  de  chlorure  de  zinc  et  Ton  chauffe 
à  IBO*"  pendant  deux  heures.  On  distille  le  produit  dans  la  vapeur 
d'eau  pour  enlever  les  deux  corps  inaltérés;  il  reste  une  résine 
rouge  fondant  à  69°,  donnant  un  picrate  et  un  chloroplatinale 
amorphes. 

Hydrazine  de  faldéhyde  quinaldique.  —  Cette  combinaison  se 
ô6pare  à  l'état  de  chlorhydrate,  sous  forme  de  longs  cristaux  déliés 
de  couleur  rouge,  par  le  refroidissement  d'un  mélange  de  deux 
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solutions  bouillantes  de  chlorhydrate  de  l'aldéhyde  et  de  chlorhy- 
drate de  pliénylhydrazine. 

Le  sulfate  de  Thydrazine  peut  être  préparé  d*uDe  manière  ana- 
logue; il  a  pour  formule  4(C«''Hi»Aza)  +  3SO*H«  4- 9H«0. 

Oxydation  de  Taldéhyde  métaquinaldiqae.  —  Cette  oxydation 
peut  se  faire  par  le  nitrate  d'argent  en  solution  ammoniacale;  elle 
donne  un  acide  quinaldinecarboniquo  qui  fond  à  285"*. 

Oxydation  de  facide  métaquinaldine-carboniqae.  —  Cette  oxy- 
dation peut  se  faire  par  le  bichromate  de  potasse  en  eolutioD 
suifurique.  Faite  dans  le  but  d'obtenir  un  acide  méta-a-quino- 
léinedicarbonique,  elle  n*a  pas  abouti. 

Action  du  cbïoral  sur  Facide  quinaldine-acr y lique, — On  chauiTe 
au  bain-marie  10  grammes  d'acide  métaquin-aldinoacrylique  avec 
35  grammes  de  chloral  anhydre.  Au  bout  de  quelques  heures,  lo 
contenu  du  ballon  devient  entièrement  solide.  On  lave  à  Talcool 
froid,  qui  enlève  une  résine  noire,  et  il  reste  des  aiguilles  jaune 
clair,  qui  constituent  le  chlorhydrate  du  produit  de  cond  ensation 
attendu.  On  extrait  le  produit  trichloré  lui-même  de  la  solution 
alcoolique  :  il  forme  des  cristaux  incolores  fondant  à  201^. 

Le  chlorhydrate  de  ce  produit  fond  au-dessus  de  300*. 

Préparation  de  facide  oL-métaquinoléine^diacrylique.  —  On 
dissout  9  grammes  de  chlorhydrate  du  produit  trichloré  dans 
10  grammes  de  carbonate  de  sodium,  on  étend  de  110  centimètres 
cubes  d'eau  et  Ton  chauffe  au  b  lin-m  irie  pendant  trois  heures. 
On  obtient  un  acide  insoluble  dans  Teau,  peusoluble  dans  Talcoolr 
qui  possède  à  peu  près  la  composition  attendue  et  qui  fond  au- 
dessus  de  300°.  L-  BV. 

Condensation  de  l*al<léhyde  paranitrobenzoV^iae 
avee  la  «|uinaldine|  W.  BUIi.%CH  {D.  ch.  G.,  t.  «f  ^ 

p.  285).  —  L'auteur  a  déjà  décrit  {DulL,  t.  40,  p.  42)  un  corps 
qui  fond  à  276**,  de  constitution. 


Az 


Amidobenzylidènequinaldine,  —  La  combinaison  amidée  corres- 
pondante peut  être  obtenue  par  réduction  au  moyen  de  Tétain  et 
de  l'acide  chlorhydrique.  Il  se  forme  un  chlorostannate  rouge  et 
'isoluble,  qu'on  décompose  par  la  soude  bouillante.  La  nouvelle 
se  précipite  en  flocons  jaunes,  qu'on  fait  eristalliw  dans 
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l'aleool  aqueux.  On  obiient  ainsi  des  aiguilles  jaunes^  qui  rougis- 
sent au  contact  de  i'air  et  fondent  à  171-17â*« 
ParoxybenzylidènequinaldÎDe 


On  transforme  le  dérivé  amidé  en  diazoïque,  que  Ton  fait 
bouillir  avec  de  Teau.  La  combinaison  diazoïque  intermédiaire 
donne  avec  Tacide  p-naphtoldisulfonique  une  matière  colorante, 
qui  teint  la  soie  en  un  beau  rouge  cuivré.  A  l'état  de  pureté,  la 
paroxybenzylidènequinaldine  forme  des  cristaux  jaunes  qui  fondent 
à  254-2o5«.  ' 

La  base  omidée,  chauffée  au  réfrigérant  ascendant  avec  de 
l'anhydride  acétique,  se  transforme  en  un  dérivé  asétylé,  soluble 
dans  Talcool  et  la  ligroïne,  qui  fond  à  194<». 

Étbylènediquinoléine 


20  grammes  de  paramidobenzylidènequinaldine  sont  additionnés 
de  70  grammes  de  glycérine,  de  30  grammes  d*acide  sulfurique 
concentré  et  de  14  grammes  d'orthonitrophénol.  On  chauffe  le 
mélange  au  bain  de  sable  et  on  le  fait  bouillir  au  réfrigérant 
ascendant  une  à  deux  heures.  On  étend  d'eau,  on  sature  par  la 
soude  graduellement  ;  on  nUre  le  premier  précipité  formant  une 
résine  noire  :  puis  on  sature  complètement  par  la  soude.  On  filtre 
le  i)récipité  et  on  le  fait  bouillir  en  solution  benzinique  avec  du 
noir  animal.  On  obtient  finalement  des  aiguilles  blanches  fondant 
à  146-147°,  constituant  la  combinaison  cherchée. 

Celte  éthylène-diquinoléine  forme  avec  le  brome  un  produit 
d'addition  qui,  après  une  cristallisation  dans  l'alcool,  fond  au- 
dessus  de  300°. 

Ce  dernier,  traité  par  l'acide  iodhydrique,  est  réduit  en  un  diqui- 
noïéinétbane  qui  fond  à  106°,5. 

Élhylènequinoléinequinaldine.  —  On  applique  à  Tamidobenzyli- 
dèneqiiinaldine  la  métho<ie  de  Dôbner  et  de  Miller  (paraldéhyde  et 
acide  chlorhydrique).  On  obtient  des  cristaux  incolores,  rougissant 
à  l'air,  qui  fondent  à  157%5.  l.  bv. 
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Rédaetioit  de  dérivés  de  la  qainoléine  9  £•  WÈJLWt- 
BERGER  {D.  ch.  G,,  t.  p.  853).  —  Jusqu'ici  les  tentatives 
do  réduction  des  dérivés  de  la  quinoléine  n*ont  réussi  qu*à  donner 
des  dérivés  tétrahydrogénés  ;  il  y  avait  cependant  intérêt  à  pousser 
plus  loin  celle  réduction.  On  prépare  la  létrahydroquinoléine  par 
1  étain  et  Tacide  chiorhydrique  ;  cette  base,  soumise  à  la  réduction 
par  le  sodium  et  l'alcool  amyliquo  bouillant,  est  retrouvée  après 
l'opération  complètement  inaltérée. 

Il  n'en  est  pas  de  même  des  naphtoquinoléines.  La  ^-naphto- 
quinoléine  âonne  deux  dérivés  oclohydrogénés  isomères,  possé- 
dant sans  doute  les  constitutions  suivantes  : 

cil    CH*  CH«  cil 


CH\     JcH«  Aiir  jcH* 

cil»  cn« 

Fond  à  91*.  Fond  ï  60*. 

Ua-mphtoquinoléiney  Iraitée  de  même,  ne  donne  qu'un  seul  oc- 
lohydrure 


Cll«  CH 

CH« 

CH 


00 


1H« 

CH* 


LVphényl-a-naphtoquinoléine  de  Dôbner  et  Kunlze  [BuIL  (3), 
t.  ^9  p.  ÔG9J  a  été  soumise  à  la  même  réduction  ;  on  n'a  pas  pu 
rhydrogéner  plus  profondément  que  par  Télain  et  l'acide  chiorhy- 
drique. L*auleur  explique  ce  fait  par  la  présence  du  groupe  phé- 
nyle,  éleclronégatif. 

Des  recherches  semblables  sont  entreprises  sur  les  naphtoqui- 
naldines  et  naphtindols.  l.  bv. 


Sur  la  paradiamidodipliënylpipërasine  et  m 
iransformation  en  mailerea  eolorantesf  E.  liEIiIi- 
m\^N  et  C.  SCHI^EICH  (D.  ch.  G.,  t.  ttj  p.  1887).  - 
L'année  dernière,  Lellmann  et  Geller  ont  annoncé  [Bull.  (3),  t.  1, 
p.  134]  que  la  paramidophényipipéridine  donnait  des  matières 
colorantes,  comme  le  fait  la  paramidodiméthylaniline.  Les  auteurs 
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ont  entrepris  la  même  recherche  sur  la  paradiamidodiphënylpipé- 
razine 

AzH2.C6H*.Az<^[îj:g[jp>Az-G«H*-AzH3, 

qui  a  été  obtenue  autrefois  par  Morley  [Bull.  (3),  t.  S4,  p.  413]. 

On  chauffe  100  grammes  d'aniline  avec  un  peu  plus  de  bromure 
d'élhylène;  la  réaction,  qui  est  assez  vive,  se  fait  au  bain-marie; 
tout  à  coup  le  liquide  se  solidifie.  On  ajoute  alors  110  grammes  de 
bromure  d*élhylène  et  Ton  chauffe  le  ballon  muni  d'un  réfrigérant 
ascendant  à  130-140^  au  bain  d'air.  Puis  on  fait  tomber  goutte  à 
goutte  dans  le  ballon  une  solution  de  potasse  très  concentrée,  en 
quantité  suffisante  pour  déplacer  tout  le  brome.  Quand  on  a 
chauffé  plusieurs  heures,  le  contenu  du  ballon  devient  entièrement 
solide.  Après  refroidissement,  on  lave  le  produit  à  l'eau  pour  le 
débarrasser  du  bromure  de  potassium;  on  se  débarrasse  ensuite 
de  Texcès  de  bromure  d'éthyiène  par  une  distillation  dans  la  va- 
peur d'eau.  On  obtient  de  cette  manière  de  90  à  100  grammes  de 
diphénylpipérazine  pour  100  grammes  d'aniline. 

La  nouvelle  base  est  ensuite  paranitrosée  par  le  procédé  do 
Morley  (/oc.  cit.),  puis  réduite  au  moyen  du  chlorure  stanneux. 
On  obtient  la  diamidodiphénylpipérazine  à  l'état  de  chlorhydrate 
de  formule 

Gi6H20Az4,4HCl-f  4H20. 

Ce  chlorhydrate  cristallise  très  bien.  Oxydé  par  le  chlorure 
ferrique  en  présence  de  phénol,  il  se  transforme  en  une  matière 
colorante  bleue  appartenant  au  groupe  des  indophénols;  oxydé  par 
le  bichromate  de  potassium,  il  donne  une  indamine.      l.  bv. 

Mur  Im  qninoléine  et  la  tétraliydroqniiioléiiief 
K.  liEI^IiHAMM  et  H.  RBUSCH  {D.  ch.  G.,  t.  p.  1389). 
—  Action  sur  la  tétrahydroquinoléine  des  dérivés  chloronitrés 
aromatiques,  —  Lellmann  et  Geller  \Bull  (3),  t.  p.  183  et  184] 
ont  montré  que  la  pipéridine  réagissait  aisément  sur  les  dérivés 
aromatiques  chloronitrés  ;  les  analogies  de  la  tétrahydroquinoléine 
avec  la  pipéridine  poussent  les  auteurs  à  lui  appliquer  la  même 
réaction. 

La  télrahydroquinoléine  réagit  à  peine  à  basse  température  sur 
la  parachloronilrobenzine;  mais  si  on  chauffe  le  mélange  en  lubes 
scellés  à  200^  pendant  deux  à  trois  heures,  il  se  forme  une  masse 
poisseuse  et  une  certaine  quantité  d'eau.  On  dissout  le  tout  dans 
l'acide  chlorhydrique  et  on  distille  dans  la  vapeur  d'eau  ;  on  cons- 
tate qu'il  n'y  a  plus  de  chloronitrobenzine.  On  rend  alors  le 
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contenu  du  ballon  alcalin  et  on  recommence  la  distillation  ;  il 
passe  un  mélange  de  quinoléine  et  de  tétrahydroquinoléine,  qu'on 
sépare  facilement  Tune  de  l'autre  au  moyen  du  dérivé  nitrosé. 
Quant  à  ce  qui  reste  dans  le  ballon,  c'est  une  matière  résineuse, 
mais  dont  on  n'a  rien  pu  extraire. 

Transformation  de  la  tétrahydroquinoléine  en  quinoléine  par 
la  nilrobenzine,  —  Cette  oxydation  se  fait  facilement  quand  on 
chauffe  le  mélange  des  deux  substances  en  tube  scellé. 

Transformation  de  F  acide  pseudoqainoléine'-anasulfonique  eu 
acide  paraquinoléinesulfonique,  —  Cette  transformation  se  fait 
quantitativement  quand  on  chauffe  au  bain  d'air  à  250-300"*  un 
mélange  de  l'acide  anasulfonique  avec  de  l'acide  sulfuriquc  fumant. 

Orlhocyanoquinoléine,  —  0.  Fischer  et  Kôrner  ont  remarqué 
{Bull.,  t.  44y  p.  245)  que,  quand  on  distillait  un  mélange  d'or- 
Ihoquinoléinesulfonale  de  potassium  avec  du  cyanure  de  potassium, 
on  obtenait  des  quantités  considérables  de  quinoléine-ananilrile, 
que  ces  deux  auteurs  ont  préparé  à  l'état  de  pureté.  Plus  lard 
V orthoquinoléine-ananitrile  a  été  décrit  comme  une  huile  par 
Bedall  et  Fischer,  mais  cette  étude  est  restée  incomplète  {BulL, 
t.  99,  p.  351). 

Les  auteurs  ont  chauffé  au  bain  d'air  le  sel  de  sodium  de  l'acide 
orthoquinoléinesulfonique  avec  cinq  fois  son  poids  de  cyanure  de 
potassium  pulvérisé.  L'opération  se  faisait  dans  le  bain  d'air  de 
Lolhar  Meyer.  Sous  une  pi'ession  de  quelques  millimètres,  il 
distille  une  huile  d'un  Jaune  clair,  qui  se  solidifie  dans  le  col  de  la 
cornue.  Quand  la  distillation  est  terminée,  on  débarrasse  par 
expression  le  produit  d'un  peu  de  quinoléine  et  on  le  fait  recris- 
talliser dans  l'alcool  à  50  0/0.  On  obtient  des  aiguilles  inooloi*es 
fondant  à  84«  qui  constituent  l'orthocyBaoquinolôine.  Sapoiiitlé,  ce 
nitrile  se  transforme  en  acide  quinoléine^orthocarbonique  qui  foud 
à  187».  L.  Bv, 

9mw  la  pIpérMëliie  et  la  «iplpéridéinef  E.  liBM^- 
MAMM  et  m.  (D.  ch.  G.,  t.         p.  1318). 

—  La  série  pipéridéique  ou  tétrahydropyridique  est  due  aux  tra- 
vaux d'Hofmann  {BulL,  t.  4^^,  p.  643)  et  de  Ladenburg  (Bull., 
t.  p.  41,  et  t.  MBf  p.  763).  Ces  deux  savants  préparaient  les 
corps  de  celle  série  en  oxydant  les  bases  pipéridiques  correa» 
pondantes.  Cette  méthode,  qui  réussit  très  bien  avec  les  homo- 
lo^s  de  la  pipéridine,  ne  donne  pas  de  résultats  avec  là  pipéh* 
dine  elAe-môme.  Les  auteurs  ont  tenté  de  préparer  la  pipéridélae 
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à  l'aide  de  la  pipéridine  monochlorée  qui  a  été  décrite  par  Lell- 
mann  et  Geller  {BuIL,  t.  M,  p.  711). 

On  peut  préparer  la  pipéridioe  monochlorée  par  le  procédé  sui- 
vant. On  fait  tomber  goutte  à  goutte  la  pipéridine,  dissoute  dans 
le  double  de  son  poids  d*eau,  dans  une  solution  bouillante  de 
chlorure  de  chaux  placée  dans  une  vaste  cornue.  Le  produit  de  la 
distillation  est  séparé,  à  Taide  d'un  entonnoir  à  décantation,  de  la 
couche  aqueuse,  qui  contient  la  pipéridine  qui  n*a  pas  pris  part  à 
la  réaction.  La  chloropipéridine  est  ensuite  lavée  à  Teau ,  jusqu'à 
ce  que  l'eau  de  lavage  reste  neutre  ;  dans  cet  état  elle  peut  servir 
aux  expériences  ultérieures. 

On  fait  chauffer  au  bain-marie,  dans  un  ballon  muni  d'un  réfri- 
gérant ascendant,  560  grammes  de  potasse  alcoolique  à  10  0/0  et 
on  y  fait  tomber  goutte  à  goutte  95  grammes  de  chloropipéridine 
en  agitant.  Il  se  dépose  du  chlorure  de  potassium  en  abondance  ; 
on  continue  l'ébullition  tant  qu'on  perçoit  Todeur  très  vive  de  la 
chloropipéridine  ;  ensuite  on  distille  l'alcool  aussi  complètement 
que  possible  ;  en  même  temps  que  l'alcool,  il  passe  une  petite  quan- 
tité de  pipéridine  régénérée.  Il  reste  dans  le  ballon  du  chlorure  de 
potassium  et  une  huile  brune  et  épaisse,  que  l'addition  d'eau 
débarrasse  du  sel  minéral.  On  sépare  Thuile  de  la  solution  aqueuse, 
qu'on  agite  avec  de  l'éther  ;  le  tout  est  ensuite  séché  sur  la  potasse 
solide.  Après  qu'on  a  distillé  l'éther,  il  reste  un  résidu  qu'on  sou- 
met à  la  distillation  dans  le  vide. 

AQ'^desâous  de  130<*  passent  seulement  quelques  gouttes,  con- 
sistant en  grande  partie  en  éther  et  un  peu  de  pipéridine  ;  puis  le 
thermomètre  monte  lentement  jusqu'à  220*»,  pendant  qu'il  passe 
une  huile  jaune,  qu'on  pensait  être  un  mélange  de  plusieurs  corps  ; 
le  tiers  de  la  substance  environ  avait  distillé.  On  change  alors  le 
récipient,  et  on  recommence  à  distiller.  Cette  fois,  la  distillation 
commence  encore  aux  environs  de  ISO"*,  et  le  thermomètre  monte 
jusqu'à  220**;  le  produit  est  encore  une  huile  jaune.  Une  troisième 
expérience  se  passe  de  même,  et  il  ne  reste  dans  le  récipient 
qu'un  feibie  résidu  brun,  très  épais. 

Au  bout  de  peu  de  temps,  les  trois  fractions  commencent  à 
abandonner  des  cristaux,  fondant  à  6()-6i<^  ;  au  bout  de  quelque 
temps  les  eaux-mères  se  solidifient  complètement. 

Si  Ton  tente  de  soumettre  les  cristaux  à  la  distillation,  on  observe 
les  mêmes  apparences.  Les  auteurs  avaient  entre  les  mains,  non 
pas  un  mélange,  mais  une  base  qui  ne  possède  pas  de  point  d'ébul- 
lition  fixe,  mais  qui  distille  entre  certaines  hmitesde  tem|)ér8ture. 
Si  l'on  fait  la  préparation  de  la  pipéridine  à  froid ,  ella  met  plus 
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longtemps  à  se  faire,  mais  le  rendement  est ,  comme  dans  le  pre- 
mier cas,  très  voisin  d*ôtre  quantitatif,  et  la  base  qui  prend  nais- 
sance se  comporte  de  la  même  manière  que  celle  qui  est  préparée 
à  chaud. 

Il  était  dès  lors  probable  que  Ton  avait  affaire  à  une  base  poly- 
mérisée  se  dépolymérisant  partiellement  par  la  distillation. 

Son  poids  moléculaire,  déterminé  à  300°  dans  l'hydrogène  par  la 
méthode  de  Victor  Meyer,  est  environ  89.2;  la  formule  C'H*Az 
demanderait  83;  dans  le  benzoate  de  méthyle  à  200%  ce  poids  mo- 
léculaire devient  172. 

En  se  servant  de  la  métho  le  d'Hofmann  on  a  trouvé  86.6  dans 
la  vapeur  d*aniline,  83.26  dans  celle  de  nitrobenzine,  109.2  dans 
celle  de  pseudocumène.  Ce  qui  montre  qu'à  une  température  assez 
élevée  au-dessus  du  point  d'ébuUition  la  molécule  est  entière- 
ment dédoublée. 

L'auteur  a  cherché  alors  le  poids  moléculaire  de  la  base  cristal- 
lisée par  la  méthode  de  Raoult  :  il  a  trouvé  177  au  lieu  de  166,  ce 
qui  montre  bien  que  le  poids  moléculaire  du  corps  à  l'état  solide 
est  double  de  ce  qu'il  est  à  l'état  de  vapeur. 

La  nouvelle  base,  que  l'on  appelle  la  dipipéridéine,  se  dissout 
avec  peine  dans  l'eau,  très  facilement  dans  l'alcool,  l'éther,  la 
benzine,  Pacide  acétique  et  le  chloroforme,  mais  on  n'a  pu  l'obte- 
nir cristallisée  de  ses  dissolvants.  Une  solution  froide  de  dipipé- 
ridéine  dans  un  alcali  se  trouble  quand  on  la  chauffe  et  s'éclaircit 
à  nouveau  par  le  refroidissement.  La  dipipéridéine  se  dissout  dans 
tous  les  acides,  mais  elle  n'attire  pas  l'acide  carbonique  de  l'air  et 
sa  basicité  n'est  pas  comparable  à  celle  de  la  pipéridéine.  Une  so- 
lution aqueuse  de  la  base  donne,  avec  le  chlorure  de  zinc,  un  pré- 
cipité blanc  gélatineux,  avec  le  chlorure  mercurique  un  précipiié 
blanc  qui  se  réduit  à  Tébullition.  Le  picrate,  le  chloroplatinatc  et 
le  chloraurate  sont  également  huileux. 

Constitution  de  la  dipipéridéino  et  do  la  pipéridéine.  —  En 
premier  lieu,  il  fallait  examiner  si  ces  deux  bases  étaient  pri- 
maires, secondaires  ou  tertiaires.  La  dipipéridéine  n'est  pas  une 
base  primaire,  car  elle  ne  donne  pas  la  réaction  des  carbylamines  : 
pour  savoir  si  les  atomes  d'azote  sont  secondaires  ou  tertiaires, 
l'auteur  s'est  adressé  à  la  réaction  d'Hofmann. 

Action  du  phénylsénévol  sur  la  dipipéridéine,  —  Ces  deux  ! 
corps  réagissent  l'un  sur  l'autre  à  molécules  égales  en  donnant  une  i 
sulfo-urée  substituée,  cristallisant  en  belles  aiguilles  soyeuses  et  | 
incolores  qui  fondent  à  iVS-Hi''  en  brunissant. 

Cette  sulfO'Urée  est  passablement  soluble  dans  l'alcool  aqueux, 
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très  soluble  dans  l'alcool  absolu,  peu  soluble  dans  Téther.  Elle  se 
dissout  dans  les  acides  étendus  et  en  est  précipitée  à  nouveau  par 
les  alcalis.  La  formation  de  cette  combinaison  démontre  qu'il  y  a 
dans  la  molécule  de  la  dipipéridéine  au  moins  un  groupe  AzH. 

Si  l'on  vient  à  chauffer  cette  combinaison  vers  200*,  elle  se  dé- 
double en  une  nouvelle  combinaison  et  en  aniline,  ce  qui  indique 
l'existence  d'un  second  groupe  AzH  : 


^AzH^  ^Az-CS-AzHGCH*' 

CioHief^^"        „^„„  =  ^^'H5AzH2  +  CïOHi6ft^^GS. 
^Az-GS-AzHC«H5  ^  ^Az-^ 


La  combinaison  qui  prend  naissance,  en  même  temps  que  l'ani- 
line se  dégage,  n'a  pu  être  purifiée. 

Ces  expériences  permettant  d'affirmer  que  la  dipipéridéine  con- 
tient deux  groupes  AzH,  il  est  probable  que  deux  noyaux  pipëri- 
déiques  se  sont  associés  de  manière  que  les  deux  chaînes 

CM  — 
Il  -f  II    se  transforment  en    |  1 
GH     GH  GH — CH 

/        \  /  \ 

Or,  la  théorie  donnant  pour  la  pipéridéine  deux  formules, 
GH2  GH 
GHaj-^XGH  GHa-^ViH 
GH^s^^'cn  GH2'>^^GH2 
AzH  AzH 

n  y  a,  pour  la  dipipéridéine,  quatre  formules  possibles  : 

Ca*  CH«  CH«  AzH 

CH*  ^  ^^/^^ffl*  CH*        CH__CH  /  \ 


AzH              AzH  *    AzH  CH* 

I.  H. 

CH«              CH*  CH«  CH* 

/\çH_Ch/\.„,  rut/\CH  CllX\ 


ÀxH  CH*  AiH  CH* 


m.  IV. 


De  ces  quatre  formules,  la  première  semble  aux  auteurs  la  plus 
vraisemblable,  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  s'est  formée 
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Taniline  dans  la  distillation  de  la  sulfo-orée  que  nous  aTORS  dé- 
crite. Le  oomposé  qui  prend  alors  naissance  serait  : 

CH«  CH» 


CH* 


Les  auteurs  ont  essayé  de  faire  réagir  deux  molécules  de  phé- 
nylsénévol  sur  la  dipipéridéine;  Topération  marche  difficilement. 
La  pipéridéiue  qui  existe  à  Tétat  de  vapeur  sera  donc 

CH2 
AzH 

Les  auteurs,  qui  n'ont  pas  réussi  à  isoler  cette  base,  ont  pa 
faire  la  synthèse  de  Tun  de  ses  produits  de  substitution. 

Action  du  bromure  de  chaux  sur  la  pipéridine.  —  On  opère 
comme  avec  le  chlorure  de  chaux  ;  on  obtient  de  même  une  bromo- 
pipéridine,  mais  avec  un  rendement  beaucoup  moins  bon  que 
pour  la  chloropipéridine.  Décomposée  par  la  potasse  alcoolique,  la 
bromopipéridine  donne  le  même  produit  que  la  chloropipéri- 
dine. L.  BV. 


Sar  qaelqaes  dérivés  de  la  pipéridéine  et  de  la 
dipipéridéine  9  £•  liEIiliMAJVIir  et  R.  SCHWABERER 

{D.  cb.  G,,  t.  ttf  p.  1328).  —  Action  de  Tacide  cblorbydrique. 
Quand  on  évapore  au  bain-raarie  une  solution  faiblement  acâde 
de  chlorhydrate  de  dipipéridéine  jusqu'à  siccité,  il  reste  une 
masse  amorphe  d'un  brun  jaune,  qui  tombe  en  déliquescence  assez 
rapidement;  si  on  abandonne  cette  solution  au-dessus  de  l'acide 
sulfurique  et  de  la  chaux  vive,  il  se  dépose  sur  le  bord  du  vase 
des  cristaux  incolores,  qui  finissent  par  gagner  toute  la  solution. 
La  bouillie  cristalline  est  placée  sur  une  assiette  de  terre  dégourdie 
où  les  cristaux  se  débarrassent  de  leur  eau-mère.  Séchés  sur 
Tanhydride  phosphorique,  ils  présentent  la  composition 

CioHt8Az2.2HCl  +  2H20. 

Le  sel  hydraté,  chauffé  lentement,  fond  à  150'  ;  chauffé  rapid  e- 
ment,  il  commence  à  fondre  vers  80**. 
Se  demandant  s*ils  n'avaient  pas  entre  les  mains  le  chlorhydn^ 
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de  pipéridéine  G^H^Az.HCl+H^O,  les  auteurs  Tont  soumis  à  la 
méthode  de  Raoult.  lis  ont  ti*ouvé  le  poids  moléculaire  155, 
tandis  que G»H9AzHCl+H*0  correspoad  à  137.5. 

Action  de  T anhydride  acétique  sur  la  dipipéridéine, —  On  channie 
5  grammes  de  dipipéridéine  et  9  grammes  d'anhydride  acétique 
pendant  une  demi-heure  au  réfrigérant  ascendant,  puis  on  soumet 
le  produit  à  la  distilla  lion  fractionnée  ;  si  Ton  a  chauffé  à  feu  nu 
on  a  un  mauvais  rendement;  au  contraire,  en  chauffant  quelques 
heures  le  mélange  au  bain-marie,  on  obtient,  avec  un  bon  rende- 
ment, un  liquide  qui  bout  à  219,5-220^,5. 

La  mesure  de  son  poids  moléculaire  montre  que  le  corps  est 
Tacétylpipéridéine  C*^H«Az-CO-CH«  et  non  pas  le  dérivé  dipipéri- 
déique  correspondant. 

Les  auteurs  ont  essayé  de  remplacer  Tatome  d'hydrogène  par 
un  groupement  alcoolique  :  ils  ont  chauffé  pour  cela  la  dipipéri- 
déine avec  le  chlorure  de  paranitrobenzyle.  Dans  ces  conditions, 
le  dédoublement  ne  se  fait  pas  ;  on  obtient  des  aiguilles  d*un  rouge 
rubis  qui  fondent  à  120**,5,  mais  dont  le  poids  moléculaire  indique 
qu'elles  appartiennent  à  la  série  dipipéridéique. 

Action  du  sulfure  de  carbone  sur  la  dipipéridéine,  —  On  obtient 
des  aiguilles  jaunes  qui  fondent  à  150°  en  dégageant  des  gaz.  Les 
auteurs  attribuent  à  ce  produit  la  constitution  : 


Réduction  de  la  dipipéridéine.  —  Les  auteurs  n'ont  réussi,  ni 
par  l'amalgame  de  sodium,  ni  par  le  chlorure  stanneux,  à  faire 
passer  le  chlorhydrate  de  pipéridéine  à  l'état  de  chlorhydrate  de 
pipéridine. 

Oxydation  de  la  dipipéridéine,  —  L'oxydation  de  cette  base  par 
le  nitrate  ou  l'acétate  d'argent  a  donné  une  matière  noirâtre  d'où 
l'on  n'a  rien  pu  extraire. 

La  dipipéridéine  semble  ne  pas  donner  de  nitrosamine. 


PolymérlMiioit  par  noudure  d*atoiite«  de  earboite; 
K«  liBIiliMAMBr  {D.  ch.  C,  t.  «9,  p.  1387).  —  Dennstedt  a  dé- 
crit il  y  a  peu  de  temps  les  produits  de  polyoïérisation  du  pyiTOl  et 
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de  risopropylpyrrol,  sous  Tinfluence  de  Tacide  chlorhydrique  sec 
[Bull  (3),  t.  Mf  p.  115].  Ces  polymérisations  diffèrent  de  celle  de  la 
pipéridéine  en  ce  qu'elles  ne  se  font  pas  spontanément.  Le  méca- 
nisme est  toutefois  le  même  : 


ck 


ck — 


I 


Il    transfoime  en  j 
iC    CH  CH — CH 

/        \  /  \ 

L'auteur  pense  pouvoir  rapprocher  de  la  dipipéridéine  poly- 
mérisée  la  dibydroquinoléine.  Cette  base  possède,  en  effet,  un 
point  d'ébuUition  beaucoup  trop  élevé  pour  le  poids  moléculaire 
qu'on  lui  attribue,  et  il  est  probable  qu'elle  possède  une  formule 
double  et  devrait  prendre  le  nom  de  dibydrodiqainoléine.  Elle 
aurait  donc  pour  constitution  : 


L'auteur  fait  remarquer  en  passant  que  cette  constitution  s'ac- 
corde parfaitement  avec  celle  qu'il  a  proposée  autrefois  pour  la 
quinoléine  : 


CH  CH 

CH[^N/\CH 

chI 


CH 


Àz 


CH 


Quant  à  la  diquinoléine,  qui  prend  naissance  par  fusion  ignée  du 
chlorhydrate  de  quinoléine,  elle  serait  : 


CHi 

Cl 


GH     CH  CH  CH 

-^-^\cH  ch/NS^^Xçh 


JCH 


eu     A2  Az 


il  rapproche  encore  des  produits  polymérisés  dont  nous  venons 
de  parler,  le  métastyrolet  le  nitrométastyrol,  qui  doivent  avoir  une 
constitution  analogue,  ainsi  que  les  acides  truxillîques  de  Lieber- 
mann  {D.  cb.  G.,  \.  ««,p.  782).  l.  bv. 


Har  les  eonieëiiftcs  ^  £•    I^EI^I^nABTIir  {D.  cb.  G.f 

i.  Mtf  p.  1000).  —  Quand  on  traite  la  pipéridine  par  une  solution 
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bouillante  de  chlorure  de  chauX|il  se  forme  une  pipéridine  chlorée 
de  constitution 

AzCl 

Cette  substance  est  assez  peu  stable  et,  abandonnée  à  elle-même, 
elle  laisse  déposer  des  cristaux  de  chlorhydrate  de  pipéridine. 

Quand  on  la  traite  par  la  potasse  alcoolique,  on  lui  enlève  les 
éléments  de  l'acide  chlorhydrique  et  on  la  transforme  en  une  pipé- 
ridéine  secondaire  : 

AzOi  AzH 

Cette  nouvelle  base  n'est  stable  qu'à  Tétat  de  vapeur  ;  elle  se 
polymérise  à  basse  température  en  une  dipipéridéine: 


AzH  AzH 

L'auteur  a  voulu  tenter  les  mômes  expériences  avec  Ta-picoline 
et  la  conicine.  Ces  deux  combinaisons  donnent,  avec  la  solution 
bouillante  de  chlorure  de  chaux,  une  huile  incolore  qui  se  réunit  au 
fond  du  récipient.  Ces  produits  chlorés  ont  une  odeur  analogue  à 
celle  de  la  pipéridine  chlorée.  La  conicine  chlorée,  décomposée  par 
la  potasse  alcoolique,  a  donné  une  conicéine  bouillant  à  17 1"*,  qui 
est  bien  une  base  secondaire,  car  elle  s'échauffe  au  contact  de 
Tanhydride  acétique.  On  peut  admettre  pour  le  nouveau  corps 
Tuoe  de  ces  deux  constitutions  : 

CH2  GH2 
CH2/\.GH  Ch/^GH2 
CHîlv  y'G-C3HT  GH'l^yGH-G3HT 
AzH  AzH 
I.  n. 

Ce  corps  ne  possède  pas  de  tendance  à  se  polymériser,  ce  qui 
tend  à  faire  admettre  de  préférence  la  formule  I.  D'ailleurs,  ce 
corps  ne  présente  pas  de  pouvoir  rotatoire,  ce  qui  fait  immédia- 
tement rejeter  la  formule  U. 
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Hofmann  (Bail.,  t.  4^^,  p.  647)  a  obtenu,  en  traitant  la  conieme 
par  le  brome  et  la  potasse,  deux  conicéines,  Tune  secondaire  el- 
l'autre  tertiaire,  la  y  et  l'a-conicéine.  Il  semble  que  la  base  de  l'au- 
teur soit  identique  avec  la  y-conicéine  d'Hofmann.  Il  n'y  a  que 
deux  degrés  de  différence  danR  les  points  d'ébullition,  de  plus  elles 
possèdent  maintes  propriétés  identiques.  L'une  et  l'autre  se  solidi- 
fient dans  le  bain  d'éther  et  d'acide  carbonique  solide,  donnent  un 
cbloraurate  huileux  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser  et  un  cblorostan- 
nate  bien  cristallisé.  Leurs  chlorhydrates  sont  débquescents.  Ils 
prennent  une  coloration  verte  quand  on  évapore  ce  sel  au  bain- 
marie  ;  les  cristaux  verts  abandonnés  à  Tair  en  absorbent  Thumi- 
dité  pour  donner  une  liqueur  rouge. 

En  traitant  la  conhydrine  par  Tacide  chlorhydrique,Hofmann  lui 
a  enlevé  une  molécule  d'eau  et  Ta  transformé  en  un  mélange  de 
conicéines,  Ta  et  la  p-conicéine,  Tune  tertiaire  et  l'autre  secondaire. 
L'existence  d'une  conicéine  tertiaire  nepermet,pour  la  conhydrine, 
que  Tune  des  deux  formules  : 

eu?  CH2 
CH2/\CH2  GH2/  \cH2 

CH2^^r<:oH*^  GHOHN^yCH-G^H-' 
AzH  AzH 
I.  II. 

I^  deuxième  formule  donnerait  comme  constitution  à  la  ^-cooi- 
céine  secondaire  : 

CH2 
CH|j^\cH2 
CH",^yGH-G3HT 

AzH 

Celte  base  serait  facilement  polyraérisable  et  serait  douée  da 
pouvoir  rotatoire,  ce  qui  n'a  pas  été  observé  par  Hofmann.  Il  faut 
donc  prendre  la  formule  I,  ce  qui  conduit  pour  les  deux  conicéines 
aux  conslitutions  suivantes  ; 

GH2  CH2 
CH2'^\gH2  CH2^^GH2 
GH21^'g-G3H^  GH2v^'c=GH-GH2.GH3 
Az  AzH 

3-eoiieéioe.  ^-coniréine.  L.  BV. 


A.  EIIVIIORIV  (D.  ch.  G.,  t.        p.  899).  —  Il  y  a  quelque 
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temps  [BtiU.  (3),  t.  t,  p.  463],  LiebermanQ  ei  Giesel  ont  fait  voir 
que  rébullition  prolongée  avec  Tacide  chlorhydrique  des  bases 
amorphes  qui  accompagnent  la  cocaïne  donnait  principalement  du 
chlorhydrate  d'ecgonine  et  des  acides.  Celte  opération  est  devenue 
industrielle.  On  lyoute  de  Feau  et  ou  filtre  pour  se  débarrasser  des 
acides,  puis  on  coocentre  la  liqueur  filtrée  jusqu'à  apparition  des 
premiers  cristaux  de  chlorhydrate  d'ecgonine  ;  on  ajoute  ensuite  de 
Talcool  absolu  et  de  Téther  et  l'on  précipite  de  cette  manière  la 
presque  totalité  du  chlorhydrate  d'ecgoniae. 

La  liqueur  filtrée  est  débarrassée  par  distillation  de  Talcool  et 
de  rélher  et  abandonnée  plusieurs  mois  à  elle-même  pour  laisser 
cristalliser  le  reste  du  chlorhydrate  d'ecgonine.  Il  reste  finalement 
un  sirop  épais  qui,  étendu  d*eau,  abandonne  un  peu  de  matières 
résineuses  dont  on  se  débarrasse  par  le  filtre.  On  évapore  à  nou- 
veau la  liqueur  filtrée  et  on  Tabandonne  à  elle-même  pendant  six 
mois. 

Au  bout  de  ce  temps  on  dissout  le  sirop  dans  une  grande  quan- 
tité d'eau,  on  filtre  pour  se  débarrasser  des  matières  résineuses  et 
on  sature  la  liqueur  filtrée  par  une  lessive  de  soude.  Il  se  forme  un 
abondant  précipité  presque  incolore,  consistant  surtout  en  une 
substance  amorphe,  qui  se  résinifie  et  brunit  lentement  à  Tair  ;  il 
contient  en  même  temps  une  substance  cristallisable  qu'on  extiait 
par  Taleool  absolu  du  précipité  séché.  On  obtient  des  aiguilles 
brillantes,  et  incolores  fondant  à  220"",^.  Cette  substance  contient 
du  chlore;  Tanalyse  lui  assigne  la  formule  C^^H^^Az^GlO. 

Le  chlore  lient  très  fortement  à  la  molécule,  TébuIUtion  avec.le 
le  nitrate  d'argent  ne  l'enlève  pas. 

Cette  combinaison  forme  avec  l'acide  bromhydrique  une  com- 
binaison cristallisée  de  formule  C*oH3«Az3ClO,âHBr. 

La  liqueur  filtrée,  agitée  avec  l'élher  pour  enlever  les  bases  qui 
auraient  pu  rester  en  solution  et  évaporée,  abandonne  une  masse 
cristalline  consistant  en  chlorure  de  sodium  et  chlorhydraie  d'ec- 
gonine. L'auteur  ayant  en  sa  possession  6  kilogrammes  du  sirop 
primitif  a  pu  de  cette  manière  se  procurer  des  quantités  impor- 
tantes de  chlorhydrate  d^anhydro-ecgonine,  qu'il  a  chauffé  à  270"" 
en  tubes  scellés  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Il  a  ob- 
teott  des  bases  pyrkiiques,  sur  Tétude  desquelles  il  compte  reve- 
niar.  v. 

Sar  1»  eonstitiiiioii  «e  l'eesoninei  €.  STŒHR 

{D.  eh.  G.,  t.  il26>.  —  Quand  oa  distille  recgonumavec 

d»ia  poudre  de  zioe  on  la  transforme  en  ai-éihylpyrkiin&(|ui  a  déjà 
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été  préparée  par  Ladenburg  en  appliquant  le  même  réactif  à  la 
tropine. 

L'opération  se  fait  pour  le  mieux  de  la  manière  suivante  :  on 
mélange  Teogonine  finement  pulvérisée  avec  son  poids  de  chaux 
éteinte  et  on  ajoute  au  mélange  de  5  à  7  parties  de  poudre  de 
zinc.  Le  tout  est  placé  dans  un  tube  à  combustion  et  chauffé  dans 
un  bain  de  graphite  à  la  température  la  plus  basse  possible.  Il  se 
dégage  de  Thydrogène  en  abondance,  quelques  hydrocarbures  et 
des  bases  pyridiques.  En  même  temps  on  perçoit  l'odeur  de  la 
méthylamine  et  il  se  forme  dans  le  tube  de  dégagement  un  dépôt 
de  carbonate  d'ammoniaque.  Le  produit  de  la  distillation  est  un 
liquide  aqueux  mélangé  de  gouttelettes  huileuses,  qu'on  réunit  et 
qu'on  sépare  de  la  couche  aqueuse  au  moyen  d'un  entonnoir  à 
décantation. 

La  partie  aqueuse  contient  abondamment  de  la  méthylamine, 
quelques  traces  d'ammoniaque,  mais  pas  du  tout  d'éthylamine.  La 
partie  huileuse  est  saturée  par  l'acide  chlorhydrique  et  soumise  à 
la  distillation  dans  la  vapeur  d'eau  ;  on  se  débarrasse  ainsi  des 
hydrocarbures  volatils.  Ce  corps  est  tout  n  fait  analogue  au  tropi- 
lène  CH^^O  ;  comme  lui,  il  réduit  la  liqueur  de  Fehling  et  la  solu- 
tion ammoniacale  de  nitrate  d'argent. 

La  solution  aqueuse  est  ensuite  rendue  alcaline  et  distillée  à 
nouveau  dans  la  vapeur  d'eau.  On  perçoitpendant  cette  distillation 
l'odeur  des  bases  pipéridiques.On  se  débarrasse  de  celles-ci  parle 
nitrite  de  sodium,  qui  le  transforme  en  dérivé  nitrosé  ;  ce  dernier 
se  dépose  sous  forme  de  gouttelettes  jaunes,  qui  ne  tardent  pas  à  se 
solidifier;  ce  corps^  après  recristallisation  dans  Téther,  se  pré- 
sente sous  forme  de  longues  aiguilles  jaunes.  Le  chlorhydrate  est 
agité  avec  de  l'éther  pour  enlever  toute  trace  de  produit  nitrosé.  On 
alcalinise  ensuite  le  Hquide  et  on  le  distille  dans  la  vapeur  d'eau; 
les  bases  obtenues  de  la  sorte  possèdent  encore  l'odeur  des  pyri- 
dines  hydrogénées  ;  on  les  traite  alors  à  froid  par  une  solution  à 
8  0/0  de  permanganate  de  potassium,  tant  que  celui-ci  se  décolore, 
on  enlève  l'excès  de  ce  réactif  par  l'acide  sulfureux,  on  rend  la 
liqueur  alcaline  et  on  distille  dans  la  vapeur  d'eau.  Il  passe  une 
huile  incolore,  qui  se  dissout  à  froid  dans  l'eau,  mais  dont  la  solution 
se  trouble  par  le  simple  échauCTement  de  la  main.  Cette  base  est 
i'a-éthylpyridine  ;  on  la  transforme  en  chloroplatinate  qui  fond.i 
160-161*  en  se  décomposant.  l.  bv. 


Transformation  de  l'anliydro-eeffonine  en  pyrl- 
dlne  9  A.  filAîHORIV  {IK  ch.  G.,  t.         p.  1362).  —  Si  on 
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chauffe  en  tube  scellé  5  grammes  d'anhydro-ecgonineavec  19  centi- 
mètres cubes  d'acide  chlorhydrique  concentré,  pendant  huiiheures 
à  la  température  de  270-280^,  il  se  forme  une  résine  brune  et  le 
tube  contient  une  forte  pression  d'acide  carbonique  et  de  chlorure 
de  méthyle. 

Le  contenu  de  12  tubes  a  été  employé  ;  on  commence  par  dis- 
tiller le  liquide  dans  la  vapeur  d'eau,  il  passe  un  hydrocarbure 
dont  on  achève  de  se  débarrasser  en  agitant  le  liquide  froid  avec  de 
réther.  On  rend  ensuite  la  solution  alcaline  et  Ton  perçoit  aussitôt 
les  odeurs  de  l'ammoniaque,  de  la  méthylamine  et  des  bases  pipéri- 
diques.  Ces  dernières  se  séparent  sous  forme  d'une  huile.  On 
distille  alors  dans  la  vapeur  d'eau,  puis  le  liquide  qui  n*a  pas 
distillé  est  acidifié  par  l'acide  chlorhydrique  et  évaporé  à  sec  ;  en 
reprenant  les  cristaux  par  Talcool,  on  retrouve  l'anhydro-ecgonine 
qui  n'a  pas  pris  part  à  la  réaction. 

Le  liquide  basique  qui  a  passé  à  la  distillation  est  agité  avec  de 
réther  à  6  reprises  différentes  ;  on  en  extrait  les  bases  huileuses, 
qu'on  retrouvera  par  Tévaiioration  du  dissolvant.  Ces  bases  sont 
alors  dissoutes  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  le  chlorhydrate  éva- 
poré au  bain-marie.  Il  se  dépose  des  cristaux  déliquescents.  On 
additionne  alors  la  solution  d'un  peu  d'acide  chlorhydrique,  de 
manière  à  le  rendre  acide,  et  on  le  décompose  par  le  nitrite  de 
sodium. 

Les  bases  secondaires  qui  sont  dans  le  mélange  sont  trans- 
formées en  nitrosamines,  qui  tombent  au  fond  du  vase  et  ne 
tardent  pas  à  cristalliser.  Ces  nitrosamines,  décomposées  par  un 
courant  d'acide  chlorhydrique  sec  à  lOO*',  se  transforment  à  nou- 
veau en  chlorhydrate  de  la  base.  On  ajoute  à  ce  chlorhydrate  du 
chlorure  d'or  et  on  le  transforme  ainsi  en  chloraurate,  qui  est 
peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  cristallise  facilement.  Il  fond 
à  186-187«. 

L'étude  de  cette  base  n'est  pas  terminée,  mais  on  sait  que,  dis- 
tillée avec  de  la  poudre  de  zinc,  elle  donne  de  la  pyridine. 

La  base  tertiaire  est  restée  en  solution  dans  les  eaux-mères  de 
la  nitrosamine;  on  la  transforme  également  en  chloraurate  qui, 
après  plusieurs  cristallisations,  fond  à  212<^. 

Ce  chloraurate  a  pour  formule  CH^^Az.HCl.  AuCl». 

La  base  C^H^^Az  est  une  base  tétrahydrôpyridique  contenant  un 
groupe  AzCH*  et  qu'on  met  en  évidence  en  la  traitant  par  l'acide 
chlorhydrique  en  tube  scellé  à  280*.  On  la  transforme  ainsi  en  une 
picoline  qui  a  été  obtenue  en  trop  faible  quantité. 
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L'auteur  propose  pour  la  base  CH^^Az  la  constitution  : 

CH2 

ch/\ch2 

GH'I^yCH-CH3 
AzGH3 


L'auteur  a  distillé  une  quantité  importante  de  chlorhydrate  d'an- 
hydro-ecgonine  avec  20  fois  son  poids  de  poudre  de  zino  dans  un 
tube  à  combustion.  lia  obtenu  unmélan<^e  de  gaz,  d'hydrocarbures 
et  de  bases,  d*où  il  a  extrait  de  la  pyridine,  qu'il  a  caractérisée  par 
son  chlororate  et  son  chloroplatinate.  l.  bv. 

Sur  l>es^iiine  et  Tanliydro-eeiroiiiiief  A»  KIM- 
HORST  {D.  ch.  G.,  t.  M,  p.  1495).  —  L'auteur  a  mesuré  les 
pouvoirs  rotatoires  du  chlorhydrate  d'ecgonine  et  du  chlorhydrate 
d'anhydrorccgonine. 

Pour  le  chlorhydrate  d'ecgonine  tt^  =  57®. 

Pour  le  chlorhydrate  d*anhydro-ecgonine  a^  =  6i°,5. 

L'activité  de  Tanhydro-eogonine  conduit  l'auteur  à  donner  à  ces 
deux  substances  les  deux  formules  suivantes.  (Les  atomes  de  car- 
bure marqués  d'un  astérisque  sont  les  atomes  asymétriques  aux- 
quels tient  l'activité  de  la  molécule.) 

CH*  CH« 

ch/\cii«  cii/\:h« 

CII'I      XH-CH=CH-CO*H       Cil''       'C-  CH«-CO«H 

AiCH»  AiCH» 

AjkbfdroecgODine*  Ecfftniae. 

La  constitution  de  la  cocaïne  découle  immédiatement  de  celle-ci. 

L.  BV. 


AppendiM  ait  mémoire  aur  la  aynthëse  de  la 
eonieine  aeiivei  A.  liADKJVBURO  {D.  ch.  6.,  t.  M, 

p.  1403). —  L'auteur  démontre  que  sa  synthèse  de  la  conidne  ac- 
tive est  bien  une  synthèse  totale,  car  tous  les  corps  dont  il  se  sert 
pour  la  réaliser  ont  été  obtenus  par  synthèse. 

La  synthèse  de  l'acide  acétique  a  été  réalisée  par  Kolbe,  Melaens 
et  Wanklyn  ;  de  l'acide  acétique  on  a  fait  l'acétone,  de  Taeétone 
l'alcool  isopropylique  (Friedel)  et  la  glycérine  (Friedel  et  Stlva). 
L'acétone  et  la  glycérine  peuvent  Tune  et  l'autre  être  transforoiées 
w  bromure  d'allyle  (Gahours  et  Hofmann)  et  ce  dernier  en  bromure 
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de  trimélhylène  (Erlenmeyer).  Ce  dernier  a  été  transformé  en 
cyanure  (Lddenburg),  puis  en  pipéridine  (i^denburg);  la  pipéri- 
dine  a  été  transformée  en  pyridine  parKœnigs  etHofmann.Onapu 
obtenir  Ta-picoline  avec  la  pyridine  (Ladenburg  et  Lange).  Cette 
a-picoline  combinée  à  la  paraldéhyde  a  servi  pour  faire  la  conicine. 
Or,  la  paraldéhyde  a  été  également  faite  de  synthèse,  puisque 
M.  Berthelot  a  fait  la  synthèse  totale  de  Talcool. 

Quant  à  la  transformation  de  la  conicine  inactive  en  conicine 
active,  Tauteur  s'est  appuyé  pour  la  faire  sur  les  recherches  de 
Maxwell  Simpson,  Frankland  et  Duppa,  Kékulé,  Pasteur  et  Jung- 
fleisch.  L.  Bv. 

Thiazola  et  amidotliiazols  f  VOW{Lieh.  Ann.  Ch.^ 
t.  «50,  273  à  280).  — Les  amidolhiazols  se  comportent  à  l'égard 
de  TaciJe  azoteux  comme  les  aminés  aromatiques  (Traumann)  ; 
seulement  les  diazodérivés  produits  n'ont  pu  être  isolés.  Ces 
amidothiazols  sont  convertis  en  ihiazols  par  substitution  de  H  à 
AzH^,  comme  les  aminés  en  carbures  aromatiques,  c'est-à-dire 
par  Taction  de  Talcool  bouillant  sur  les  dérivés  diazoïques. 
CH=CHv 

Thiazol  C^H^SAz  ou  ^     ^^^Az,  —  On  dissout  10  grammes 

d'amido-thiazol  dans  un  mélange  refroidi  de  50  grammes  de  SO*H* 
et  de  10  grammes  d'eau,  on  sature  d'acide  azoteux  dont  on  chasse 
l'excès  par  un  courant  d'air,  puis  on  introduit  la  solution  peu  à 
peu  dans  300  grammes  d'alcool  bouillant.  On  chasse  ensuite  l'al- 
cool, on  détruit  l'acide  éthylsulfurique  par  plusieurs  évaporations 
avec  de  l'eau,  on  filtre,  on  neutralise  par  la  potasse,  puis  par  CO^K*, 
et  l'on  distille.  Le  thiazol  passe  avec  l'eau  dans  les  premières  por- 
tions ;  on  l'en  sépare  par  addition  de  potasse  solide,  on  le  sèche  et 
le  distille.  On  peut  aussi  faii*e  bouillir  10  grammes  de  chlorhydrate 
d'amidothiazol  avec  300  grammes  d'alcool,  puis  y  ajouter  peu  à  peu 
une  solution  alcoolique  de  nilrite  d'éthyle  à  20  0/0. 

Le  thiazol  est  un  liquide  incolore,  mobile,  très  volatil  et  très 
réfringent.  Il  bout  à  116S8  (corr.)  ;  densité  à  17«  =  1,1998.  Il  a 
l'odeur  de  la  pyridine.  Le  chlorhydrate  est  en  prismes  déliques- 
cents. Le  cî/i/or()p/iif/fla<e(G3H»SAz)«H*PlCl«  +  2H«0  cristallise  en 
prismes  aplatis^  courts,  souvent  maclés,  peu  solubles  dans  l'eau 
froide,  solubles  dans  ralcool.  Le  cbloraurate  G^HdSAz.HAuGl*  est 
un  précipité  volumineux  jaune,  cristallisable  dans  l'eau  bouillante 
en  petits  prismes.  Le  picrate  cristallise  en  aiguilles  soyeuses.  Le 
cbloromercuraie  CWSA2.HCl.HgCl*,  très  soluble,  cristallise  en 
longues  aiguilles;  le  produit  d'addition  CWSAz.HgCl*  est  un 
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précipité  peu  soluble.  On  obtient  de  semblables  sels  avec  d'au- 
tres sels  métalliques,  par  exemple  SO^Cu  et  ZaCl^. 

CH=:C(CH3)x 

OL-Méthylthiazol ^  ^kz,  —  Il  a  été  obtenu  par  M.  Ara- 

pidès,  par  réduction  du  mélhyloxythiazol.  A  été  préparé  comme  le 
thiazol  par  ramidométhylthiazol.  C'est  une  huile  neutre,  ayant 
Todeur  de  la  picoline,  distillant  à  131-132'',  plus  dense  que  l'eau, 
dans  laquelle  il  se  dissout  peu  à  peu.  Le  chloroplatÎDate  cristallise 
en  grands  prismes  clinorhombiques  anhydres,  fusibles  et  décompo- 
sables  à  204«.  Le  chlorauratey  fusible  à  184**,  est  un  précipité  so- 
luble dans  l'eau  bouillante.  Le  picrate^  cristallisable  dans  Talcool, 
fond  à  ilW 

^-Phénylthiazol  G3H«(C«H»)SAz.  —  Il  a  été  préparé  à  l'aide  de 
ramidophényithiazol.  C'est  une  base  solide,  solubie  dans  Teau, 
ayant  Todeur  de  la  diphénylamine.  Il  fond  à  52''  et  distille  à 
273''.  Ses  sels  sont  crislallisables,  mais  peu  stables  en  présence  de 
Toau.  Le  chloroplatinate  cristallise  en  aiguilles  (avec  2H*0),  fu- 
sibles à  196**.  Le  chloraurate^  presque  insoluble  dans  l'eau,  cristal- 
lise  dans  l'alcool  bouillant  en  petites  aiguilles,  fusibles  et  décom- 
posables  à  ITô**.  Le  cbloromercarate  fond  a  152-158*.   kd.  w. 
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Hur  l'obtention  direete,  por  ëleotrolyne^  du  eorbo- 
note  dr  aodium  erlatolliaé  et  du  ehlore^  en  portant 
du  ael  niorin  f  W.  HEiUPEIi  {D.  êh.  G.,  t.  ^9,  p.  2475).— 
L'expérience  qu'on  va  décrire  a  été  instituée  à  la  suite  d'un  travail 
d'un  élève  de  l'auteur,  M.  J.  Fogh,  travail  relatif  à  l'électrolyse 
des  chlorures  en  solution  aqueuse,  et  qui  va  paraître  prochaine- 
ment sous  forme  de  thèse  à  l'Université  d'Iéna. 

D'autre  part,  l'auteur  fait  remarquer  que  ses  esseis  offrent  une 
grande  analogie  avec  un  procédé  breveté  dû  à  M.  J.  Marx  (brevet 
allemand  n»  46,318).  Mais  le  procédé  de  l'auteur  est  plus  simple 
en  ce  qui  concerne  l'action  de  l'acide  carbonique  sur  la  soude  :  il 
n'y  a  pas  d'appareil  compliqué  pour  assurer  le  contact  entre  ces 
deux  corps  ;  de  plus,  on  produit  directement  le  carbonate  neutre 
cristallisé  au  lieu  de  faire  d'abord  du  bicarbonate  et  de  revenir 
ensuite  au  carbonate  neutre. 
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La  cuve  à  électrolyse  de  M.  Hempel  a  ia  forme  d'un  tambour  de 
basque  dont  les  bases  seraient  verticales;  on  le  construit  comme 
il  suit  :  la  partie  médiane  est  constituée  par  un  disque  de  carton 
d'amiante  ;  appliquées  immédiatement  contre  celui-ci,  à  droite  et  à 
gauche,  sont  les  deux  électrodes,  en  forme  de  disques  de  môme 
diamètre,  percés  d'un  grand  nombre  de  petits  trous  obliques,  sauf 
vers  les  bords  ;  Tanode  est  en  charbon  de  cornue,  la  cathode  en 
tôle.  De  chaque  côté  de  cet  ensemble  de  disques  prennent  place 
deux  anneaux  en  porcelaine,  puis  de  chaque  côté  de  ceux-ci  deux 
glaces  de  même  diamètre  ;  on  assemble  le  tout  au  moyen  de  vis  et 
de  joints  en  caoutchouc.  On  a  ainsi  deux  chambres  à  électrolyse 
séparées  par  le  diaphragme  et  les- électrodes;  la  chambre  positive 
est  munie  d'une  tubulure  latérale  qui  sert  à  l'introduction  du  sel 
marin,  et  d'un  tube  abducteur  pour  la  sortie  du  chlore,  tandis  que 
la  chambre  négative  porte  un  tube  pour  l'adduction  de  l'anhydride 
carbonique  servant  à  carbonater  la  soude  formée.  Les  deux  cham- 
bres étant  pleines  d'eau  salée,  on  fait  passer  le  courant;  il  suffit  de 
fournir  à  l'appareil  du  sel  marin  à  mesure  qu'il  se  consomme,  ainsi 
que  du  gaz  carbonique,  d'enlever  de  temps  en  temps  le  carbonate 
de  sodium  formé  et  de  recueillir  le  chlore.  l.  b. 

UTouvelle  métltode  de  fabrieatlon  du  ehlorure 
d'aluminium  anhydre f  Ch.  F.  MABERY  {D.  ch.  G., 

t.  p.  2658).  —  Dans  une  grande  cornue  de  graphite,  longue  de 
1  mètre  environ,  on  introduit  15  kilogrammes  de  bronze  d'alumi- 
nium renfermant  de  15  à  40  0/0  d'aluminium  ;  il  convient  que  l'alliage 
soit  en  fragments  pas  trop  gros  qu'on  sépare  les  uns  des  autres 
au  moyen  de  charbon  en  poudre.  A  l'un  des  bouts  de  la  cornue  se 
trouve  un  tube  qui  amène  un  courant  de  gaz  acide  chlorhydrique 
parfaitement  sec,  tandis  que  l'autre  bout  communique  avec  une 
allonge  pour  la  condensation  du  chlorure  d'aluminium  et  permet 
la  sortie  de  l'hydrogène.  La  cornue  est  chauffée  jusqu'au  rouge, 
mais  au-dessous  de  la  fusion  du  cuivre.  L'opération  terminée,  on 
trouve  que  tout  l'aluminium  est  chloruré  et  volatilisé  ;  d'autre  part, 
tout  le  cuivre  reste  inattaqué  dans  la  cornue  à  l'état  de  masses  spon- 
gieuses. Si  l'on  voulait  opérer  en  petit,  on  monterait  une  cornue 
de  grès  avec  une  allonge  comme  dans  le  procédé  Deville. 

L'auteur  dit  qu'on  arrive  ainsi,  vu  le  bon  marché  du  bronze 
d'aluminium,  à  préparer  à  très  bon  compte  du  chlorure  d'alumi- 
nium bien  exempt  de  fer,  de  silicium  et  d'eau.  l.  b. 

Sur  l'outremer  Tert$  sasiIiASI  (Lieb.  Ann.  Cb.^ 
t.  Wl,  p.  97  à  114).  — L'outremer  vert  est-t-il,  comme  l'outremer 
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bleu,  un  composé  défini?  C'est  un  point  sur  lequel  les  auteurs  ne 
sont  pas  d'aocoi^^  et  que  M.  Szilasi  a  cherché  â  élucider.  Ses  re- 
cherches ont  po^té  sur  3  échantillons,  l'un  (I)  de  la  fabrique  Slro- 
bentz  à  Budapest,  les  deux  autres  (DGG  et  n«  1  extra)  d'une 
fabrique  de  Nuramberg.  Leur  aspect  était  parfaitement  homogèoe 
sous  le  microscope  (grossissant  600  fois).  Leur  analyse  a  montré 
leur  identité  de  composition,  qui  est  la  suivante,  abstraction  faite 
de  Teau  et  d'un  peu  d'alumine  non  combinée  : 


OOTnEMBR. 

Si. 

Al. 

Na. 

S. 

0 

(par  diff.). 

17,43 

16,57 

19.18 

7.49 

39,33 

16.30 

18,66 

7,17 

40,23 

17,18 

16,37 

18,58 

7.05 

40,6« 

On  peut,  comme  l'ont  déjà  fait  voir  MM.  Heumann,  Philipp  et 
autres,  remplacer  dans  Toutremer  bleu  ou  vert  le  sodium  par 
d'autres  métaux.  L'auteur  a  préparé  V outremer  argent iquc  en 
chauflanl  à  125°  sous  pression  20  grammes  d'outremer  vert(I)  avec 
60  centimètres  cubes  d'une  solution  de  nitrate  d'argent  à  30  0/0; 
V outremer  de  plomb,  en  chauffant  à  liO*"  pendant  8  jours  l'outremer 
vert  avec  une  solution  de  nitrate  de  plomb  à  45  0/0.  Gel  outremer 
de  plomb  est  jaune  verdàtre  comme  celui  d'argent;  traité  par  un 
acide,  il  donne  du  sulfure  de  plomb,  mais  il  y  a  en  même  temps  dé- 
gagement de  H*S.  Pour  obtenir  Voutremer  de  zinc^  Toutremep  vert 
a  été  chauffé  à  145°  avec  une  solution  de  sulfate  de  ziuc  à  30  0/0. 
Ces  outremers  métalliques  retiennent  toujours  du  sodium  et  il  en 
reste  environ  1  0/0  lorsque  le  traitement  par  le  sel  métallique  a 
été  répété  deux  fois.  L'analyse  de  ces  outremers  montre  que  le  so- 
dium est  remplacé  par  son  équivalent  de  métal.  C'est  ce  que  montre 
le  tableau  suivant  dans  lequel  les  résultats  de  l'analyse  sont 
représentés  par  les  rapports  atomiques  (Fb  et  Zn  sont  représentés 
par  leurs  équivalents). 


otruKueHg 

Si. 

Al. 

M'. 

S. 

0.  1 

2,390 

3,5l>4 

1 

40.523 

2,683 

3,083 

1 

11.234 

i,79j 

2,759 

3,672 

1 

11,336 

2,îi00 

2,738 

3,643 

1 

2,723 

2,420 

3,dS6 

1 

10,523 

2,8<j0 

2,412 

3,400 

1 

i2.4ei 
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Les  outreiaers  métalliques  peuvent  de  iiouveau  être  convertis 
en  outremer  vert,  Tontremer  argentique,  par  exi^mple,  par  l'ac- 
tion d'nne  solution  d'iodure  de  sodium.  L'auteur  croit  pouvoir 
conclure  de  la  constance  des  rapports  atomiques  ci-dessus  que 
Toutrener  vert  représente  une  combinaison  définie.     ed.  w. 

ISoviTMm  HioAe  d«  prép»Mtioii  des  nitrites  alea- 
-Inta)  «.  A.  liE  ROY  (C.  t.  iOS,  p.  1251).  —  On  fait 
réagir  sur  2  molécules  de  nitrate  alcalin  une  molécule  de  sul- 
fure de  baryum  en  poudre  fine;  on  projette  le  mélange  dans  une 
bassine  de  fer  chauffée  au  rouge  sombre.  La  réaction  s'effectue 
avec  incandescence.  p.  a. 

Sur  lea  pertes  daiM  le  irrilliiipe  dea  mineraia  an- 
nfferes  et  ««r  la  volatilité  de  l'orf  S.  B.  CHRISTT 

{Berg.  u.  Hait.  Zoit.,  t.  4«,  p.  222,  290  et  319).  —  La  volatilité 
propre  de  Tor  ne  joue  qu*un  rôle  négligeable,  mais  il  n'en  est  plus 
de  même  lorsque  la  calcination  a  lieu  en  présence  de  sel  marin. 
Il  se  fait  alors  une  trace  de  chlorure  d'or,  dont  une  petite  portion 
peut  se  volatiliser.  Pour  étudier  ce  phénomène,  Tautear  a  calciné 
de  Tor  dans  un  courant  de  gaz  chlore.  A  lOO^,  la  perte  de  poids 
est  sensiblement  nulle.  Au-dessus,  elle  croît  jusqu'à  250*»,  où  elle 
est  maxima,  décroît  ensuite,  devient  minima  au-dessous  du  rouge 
et  recommence  à  croître  très  lentement  jusqu'au  point  de  fusion. 
A  cette  température,  elle  est,  pour  des  durées  égales,  envii^on 
80  fois  plus  forte  cpi'au  rouge  sombre.  Il  est  donc  très  important, 
dans  le  grillage  des  minerais  avec  du  sel  marin,  de  bien  régler  la 
température.  L'auteur  s*est  encore  occupé  de  l'action  du  chlore  sur 
d'autres  métaux,  argent,  cuivre,  fer,  plomb.  l.  b. 

i(iir  la  aolnbilité  des  salfures  dana  le  Terre  (noii- 
irelles  metièrefl  eolorantea)  ;  R.  ZfilCSlIOIirDir  {Ding, 

J.,  t.  «I*,  p.  29).— L'auteur  a  fait  voir  (/A/rf.,  t.  p.  309)  que 
certains  sulfures  métalliques,  fondus  avec  du  verre,  se  dissolvent 
danscelui-ci,enlui communiquant  une  coloration  particulière.  Ainsi 
pour  le  sulfure  de  cadmiui:n  qui  sert  aujourd'hui  à  faire  des  objets 
de  fantaisie  d'une  nuance  analogue  à  celle  du  verre  d'urarie. 
L'auteur  décrit  un  certain  nombre  d'essais  qu'il  a  faits  en  fondant 
du  verre  avec  divers  sulfures  métalliques  additionnés  de  sulfure 
de  sodium.  Avec  les  sulfures  de  sodium  seul,  uranium,  tungstène, 
antimoine,  élain,  bismuth,  plomb,  argent,  les  résultats  ont  été  peu 
satisfaisants,  soit  par  suite  de  la  faiblesse  de  la  coloration,  soit 
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par  suite  de  la  non-homogénéité  du  verre.  Mais  avec  le  sulfure 
de  molybdène  natif  on  a  obtenu  des  verres  transparents  d'une 
assez  belle  nuance  rouge  brun,  et  avec  le  sulfure  de  cuivre  on  a 
eu  des  verres  bruns,  et  dans  quelques  essais  ronge  rubis. 

L.  B. 

Reeherehes  aur  quelques  l&uiles  non  sleeative«| 
K.HAasURA  et  A.  «RIJUSIVER  (Mon.  f.  Ch.,  t.  10,  p.  242- 
250).  —  Uhuile  davachides  est  habituellement  considérée  comme 
constituée  par  un  mélange  des  glycérides  des  acides  aracbique 
C»OH*<>0*  et  hypogéique  C^^H^oQ*.  Pour  déterminer  la  nature  des 
acides  non  saturés  renfermés  en  réalité  dans  cette  huile,  les  au- 
teurs les  ont  soumis  à  l'oxydation  par  le  permanganate  de  potas- 
sium en  solution  alcaline.  Cette  oxydation  leur  a  fourni  les  acides 
saiivique  C*8H8«0«(0H)*,  dioxystéavique  C*8H3*0«(OH)«,  et  peut 
être  de  l'acide  dioxypaïmitique  C*«H»oO«(OH)«.  On  conclut  de  là 
que  les  acides  non  saturés  de  Thuile  d'arachides  sont  les  acides 
linolique  G*®H3«0*,  oléique  C**H**0*  et  peut-être  aussi  l'acide 
hypogéique. 

Les  huiles  d'amande  et  de  sésame  fournissent,  par  oxydation  des 
acides  non  saturés  qu'elles  renferment,  de  l'acide  satirique  et  de 
l'acide  dioxystéavique;  elles  sont  donc  constituées  par  le  mélange 
des  glycérides  des  acides  oléique  et  linolique. 

L'huile  d'olive  a  été  considérée  comme  renfermant  28  O/O 
d'arachine  et  de  stéarine;  elle  contient  en  réalité  une  proportion 
moins  forte  d'acides  saturés  :  d'après  les  auteurs,  elle  renferme 
13  0/0  de  glycérides  d'acides  saturés  et  87  0/0  de  glycérides  d'a- 
cides gras  non  saturés.  ad.  f. 

Reelierehea  el&imiques  «ur  l'huile  de  myrei»  aeris , 

O.  MITTJlIAlirM  [Arch,  d.  Pharm.  (3),  t.  «»,  p.  529].  — L'huile 
éthéréc  demyrcia  acris  est  un  liquide  d*un  jaune  foncé,  doué  d'une 
saveur  acre  et  d'une  odeur  rappelant  celle  du  girofle.  Sa  densité 
est  de  0,970.  L'auteur  l'a  soumise  à  l'analyse  immédiate  et  y  a 
rencontré  :  de  l'eugénol,  du  mélhyleugénol,  du  pinène  et  deux 
autres  terpènes  qu'il  n'a  pu  caractériser  entièrement,  et  qu'il  envi- 
sage comme  un  dipenlène  et  un  diterpène.  ad.  f. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON 


Paris.  —  Société  d'Imprimerie  Paul  DvfOM,  4,  rue  da  Boulot  (Cl.)  il. 3.00. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE    DU    28    FÉVRIER  1890. 

Présidence  de  M.  E.  Grimaux. 

Est  nommé  membre  de  la  Société  : 

M.  Tendron,  interne  en  pharmacie  à  rHôtel-Dieu. 

Sont  proposés  pour  devenii*  membres  : 

M.  E.  Ghassaing,  6,  avenue  Victoria,  présenté  par  M.  le  Pré- 
sident de  la  Chambre  syndicale  des  produits  chimiques  et  par 
M.  Hanriot  ; 

M.  BlanghoN'Allegret,  fabricant  de  produits  chimiques  à  Lyon, 
présenté  par  MM.  E.  Grimaux  et  M.  Hanriot. 

M.  Maquenne  présente  un  appareil  pouvant  remplacer  le  tube 
de  Liebig  pour  Tabsorption  de  l'acide  carbonique.  Cet  appa- 
reil, d'un  poids  moindre  que  le  tube  de  Liebig  et  beaucoup  moins 
fragile,  assure  une  absorption  aussi  complète. 

M.  Grimaux  donne  communication  d'une  note  de  M.  Mohler  sur 
la  recherche  de  Tacide  benzoïque  dans  les  substances  alimen- 
taires. Il  le  caractérise  en  le  convertissant  par  l'acide  sulfurique  et 
le  nitrate  de  soude  en  acide  dinitrobenzoïque  fusible  à  204"*  et  don- 
nant une  belle  coloration  rouge  par  le  sulfhydrate  d*ammoniaque. 

M.  Grimaux  fait  connaître  les  recherches  qu'il  a  entreprises  en 
commun  avec  M.  Clobz  sur  quelques  dérivés  de  l'érythrite  ;  les 
auteurs  ont  obtenu  Thydrofurfurane  C^H^'O  par  l'action  réductrice 
de  Tacide  formique  sur  l'érythrane,  et,  d*un  autre  côté,  ils  ont 
converti  le  bromure  d'hydrofurfurane  en  tétrabromure  d'érythrène 
par  Taction  de  l'acide  bromhydrique.  Ces  transformations  leur 
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ont  permis  d'établir  la  constitution  de  Thydrofurfurane  qu'ils 
représentent  par  la  formule 


.  M.  A.  Combes  a  poursuivi  Tétude  de  la  réaction  des  dianùnes 
sur  Tacétylacétone.  Avec  la  benzidine,  il  a  obtenu  d*abord  un 
composé  C**H**Az»0*,  fusible  à  196*,  qui,  par  traitement  à  l'acide 
sulfurique,  donne  une  amidophénylquinoléine  C^W^Az^  et  une 
diquinoléine  tétraméthylée  G'*H^oAz*. 
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IV*  S4.  —  Sar  la  détenuinaClon  de  l'azote  total  dans  les  eotyrais 

par  MM.  E.  AUBIIW  et  J.  QUENOT. 

Dans  les  engrais  fabriqué?,  l'azote  se  rencontre  souvent  sous 
trois  formes  : 

A  rétat  d'acide  nitrique;  2""  à  Tétat  d'ammoniaque;  S*"  à  l'état 
de  matières  albuminoïdes  ;  et,  à  moins  d'avoir  recours  au  procédé 
classique  de  Dumas,  le  dosage  de  ce  corps  en  totalité  laisse  le 
plus  souvent  à  désirer.  Tous  les  procédés  proposés  jusqu'à  ce  jour 
ont  consisté  à  transformer  Tazole  nitrique  en  azote  ammoniacal, 
pour  doser  ce  dernier  avec  l'azote  organique,  soit  par  la  chaux 
sodée,  soit  par  la  méthode  de  Kjeldahl.  A  cet  effet,  on  a  essayé 
de  réduire  les  nitrates  par  l'acétate  de  soude,  par  le  soufre,  par 
Toxalate  de  chaux  et  le  soufre,  par  l'acide  phénylsulfurique  et  le 
îinc,  par  le  sucre,  par  l'huile,  etc.,  etc.,  sans  arriver  à  une  trans- 
formation complète  d'équivalent  à  équivalent.  En  opérant  directe- 
ment sur  le  nitrate  de  potasse,  nous  avons  constaté  les  pertes 
d'azote  suivantes  : 

O^^jS  de  nitrate  de  potasse  et  1  gramme  de  sucre  ont  donné,  par 
la  chaux  sodée,  0»',0318  au  lieu  de  0»S0692. 

Ofr^S  de  nitrate  de  potasse  avec  50  grammes  de  mélange  réduc- 
teur composé  de  1  partie  de  soufre,  2  parties  d*oxaIate  de  chaux 
et  6  parties  de  chaux  sodée  ont  donné  0»',0516;  0«',584;  0»',457; 
0»s0594  au  lieu  de  0»r,0692; 

0>',ô  de  nitrate  de  potasse  avec  10  gofjttes  d'huile,  traités  par 
la  méthode  de  Kjeldahl,  ont  donné  0»%0365  au  lieu  4e  O^fiOSi  ; 
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©«'jô  de  nitrate  de  potasse  avec  80  centimètres  cubes  d'acide 
sulfurique,  3  centimètres  cubes  d'acide  phénylsulfurique  et  0ff%5 
de  mercure  nous  ont  donné  (K',0667  au  lien  de  0«',0692,  soit  une 
perte  de  8,61  0/0  sur  Tazote  à  doser.  La  perte  minime,  constatée 
dans  cette  dernière  opération,  avait  semblé  négligeable,  et  avait 
autorisé  les  chimistes  allemands  à  se  servir  de  ce  mode  d^attaque 
dans  le  cas  où  les  substances  fertilisantes  ne  contiendraient  pas 
au  delà  de  i  0/0  d*azote  nitrique. 

D*an  autre  côté,  si  Ton  veut  faire  Topération  en  deux  temps, 
c'est-à-dire  doser  d'une  part  Tazote  organique  avec  Tazote  ammo- 
niacal, et^  d'autre  part,  l'azote  nitrique  par  la  réduction  en  bioxyde 
d'azote  au  moyen  du  protochlorure  de  fer,  on  constate  les  incon  - 
vénients suivants.  Dans  l'emploi  de  la  méthode  Kjeldahl  sur  un 
engrais  contenant  des  matières  albuminoîdes  et  des  nitrates,  il  se 
produit  une  réduction  notable  de  l'azote  nitrique  en  ammoniaque; 
ainsi  : 

0»',5  de  sang  desséché,  contenant  0»',0664  d'azote  avec  Off',250 
de  nitrate  de  potasse,  ont  donné,  par  l'attaque  à  l'acide  sulfurique 
et  le  mercure,  0«%0719  d'azote,  soit  sur  l'azote  organique  à  -doser 
un  excédent  de  22  0/0  environ.  Mais  si  l'on  obtient  un  gain  6ur 
Tazote  organique,  il  y  a  au  contraire  combustion  d'ammoniaque  en 
présenoe  des  nitrates;  ainsi  : 

0<',5  de  sulfate  d'ammoniaque  et  0^^,250  de  nitrate  de  potasse,, 
ont  donné  0»',0725  au  lieu  de  0«rr,1061  d'azote  ammoniacal  mis  en 
expérience,  soit  30  0/0  de  perte  environ. 

En  présence  do  l'azote  sous  ses  trois  formes  :  nitrique,  ammo- 
niacal et  organique,  il  ni'y  a  donc  pas  lieu  d'employer  directement 
la  méthode  Kjeldahl  pour  doser  ce  corps  en  totalité. 

Cependant  si  l'on  traite  la  matière  par  l'acide  sulfurique,  l'acide 
phénylsulfurique,  le  zinc  et  le  mercure,  on  obtient  presque  la  to- 
talité de  Tazote,  ainsi  que  le  prouvent  les  expériences  suivantes  : 

!«  08^',25  de  sang  desséché,  0'^,2b  de  sulfate  d'ammoniaque  et 
Os^,25  de  nitrate  de  potasse,  traités  par  30  centimètres  cubes  d'a^ 
cide  sulfurique,  3  centimètres  cubes  d'acide  phénylsulfurique, 
1  gramme  de  zinc  et  0»%h  de  mercure,  ont  donné  0«%il65  au  Heu 
de  O»',  1^08  d'azote  ; 

2®  0«',25  de  corne,  avec  le  mélange  précédent,  ont  donné  O»*,!!»» 
an  lieu  de  0^,1187  d'azote; 

8*  Op,25  de  viande  desséchée,  avec  le  mélange  précédent,  ont 
4onné  0^,4084  au  lien  de  0«',1110  d'azote; 

4*  0^,25  de  caséine,  avec  le  mélange  précédent,  ont  donné^ 
ûr,1206^1ieu  de  0P",12t9  â'ezote  ; 
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6""  de  tourteau  de  Bondy,  avec  le  mélange  précédent,  ont 
.donné  Off',0899  au  lieu  0^,0926  d'azote  ; 

6"*  Os'ySB  de  tourteau  d'œillette,  avec  le  mélange  précédent,  ont 
donné  0'',0957  au  lieu  de  0^,1003  d'azote; 

T  de  rognures  de  gants,  avec  le  mélange  précédent,  ont 
donné  Ok',0980  au  lieu  de  0'%i015  d*azote. 

Malgré  ces  approximations,  nous  avons  pensé  qu'il  y  aurait  peut- 
être  avantage  à  séparer  les  nitrates  des  autres  composés  azotés,  et 
aous  avons  procédé  par  élimination  au  moyen  des  sels  de  pro- 
ioxyde  de  fer. 

Dans  ces  opérations,  nous  avons  constaté  une  légère  perte  sur 
Tazote,  lorsqu'on  emploie  le  protochlorure  de  fer  acide.  Ainsi  : 

Avec  0<^',500  de  sulfate  d'ammoniaque  et  0^,25  de  nitrate  de  po- 
sasse, on  a  obtenu,  après  traitement  à  chaud  parle  protochlorure 
4e  fer,  0»%1041  au  lieu  de  0»',1061  ; 

Avec  Offr,500  de  sang  desséché  et  0«',25  de  nitrate  de  potasse, 
on  a  obtenu,  après  traitement  par  le  protochlorure  de  fer,  O^Sïbll 
au  lieu  de  08^,0585.  La  perte  a  porté  surtout  sur  les  sels  ammonia- 
-eaux. 

Avec  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer,  on  obtient  des  résultats 
^lus  exacts. 

Nous  avons  pensé  éviter  ces  pertes  en  épuisant  1  gramme  d'en- 
grais sur  un  petit  filtre,  évaporant  ensuite  la  solution  en  présence 
du  suirate  de  fer  acide  pour  détruire  les  nitrates,  puis  en  introdui- 
sant le  filtre  dans  le  ballon  et  traitant  le  tout  par  la  méthode 
Kjeldahl. 

On  dosait  les  nitrates  séparément  en  se  servant  de  la  méthode  de 
M.  Schlœsing.  Nous  avons  ainsi  obtenu  des  résultats  satisfaisants; 
mais  cette  méthode  ne  permet  pas  une  séparation  rigoureuse  de 
l'azote  organi({ue  et  de  Tazote  ammoniacal,  parce  qu*on  rencontre 
assez  souvent  dans  les  engrais  des  matières  albuminoïdes  en  par- 
tie solubles  dans  l'eau,  par  exemple  le  sang,  la  poudi'ette,  la  poudre 
d'os  non  dégélatinés,  etc.,  etc.,  et  que  remploi  des  sels  de  fer  est 
nécessaire. 

Au  contraire,  nous  avons  pensé  que  si  nous  venions  à  fixer  l'azote 
organique  dans  un  précipité  insoluble,  nous  pourrions  nous  dispen- 
ser de  détruire  les  nitrates. 

La  substance  que  nous  avons  essayée  pour  insolubiliser  l'azote 
organique  dans  les  matières  albuminoïdes  est  le  tannin  employé 
en  solution  à  2  0/0,  et  nous  nous  sonunes  arrêté  au  mode  opéra- 
toire suivant  : 

On  épuise  1  gramme  d'engrais,  placé  sur  un  petit  filtre,  par  une 
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solution  de  tannin  à  2  0/0  ;  SO  à  40  centimètres  cubes  de  liqueur 
suffisent  pour  dissoudre  tous  les  nitrates  et  une  grande  partie  de9 
sels  ammoniacaux.  On  introduit  le  filtre  avec  son  résidu  dans  m 
ballon  de  250  centimètres  cubes  environ,  et  Ton  procède  à  l'at* 
taque  par  le  procédé  Kjeldahl.  Lorsque  celle-ci  est  terminée  et 
qu'on  a  transvasé  dans  le  ballon  de  l'appareil  à  distiller,  on  ajoute 
la  solution  provenant  de  Tépuisement  de  Tengrais  par  la  solution 
de  tannin.  On  réunit  de  cette  manière  Tazote organique  transformé 
et  les  sels  ammoniacaux.  Il  ne  reste  plus  qu'à  distiller  l'ammo- 
niaque pour  obtenir  la  somme  de  l'azote  organique  et  de  l'azot» 
ammoniacal  contenus  dans  l'engrais. 

D'un  autre  côté,  l'azote  nitrique  est  dosé  sur  la  cuve  à  eau  par 
la  méthode  de  M.  Schlœsing,  et  le  chiffre  obtenu  est  ajouté  à  celui 
de  Tazote  organique  et  ammoniacal  réunis  pour  nous  donner  le* 
taux  pour  cent  de  Tazote  total. 

Cette  méthode  permet  de  déterminer  séparément  l'azote  sous 
ses  trois  formes,  même  lorsque  l'engrais  renferme  du  phosphate* 
ammoniaco-magnésien. 

Pour  cela,  il  suffit  de  mettre  1  gramme  d'engrais,  mélangé  avea 
0ff^,5  de  tannin,  en  digestion  pendant  quinze  heures  dans  150  centi- 
mètres cubes  d'eau  de  Seltz,  dans  laquelle  le  phosphate-ammo- 
niaco-magnésien  se  dissout  facilement.  On  filtre  et  on  lave  la  patr 
tie  insoluble  avec  la  solution  de  tannin. 

Le  résidu  est  traité  par  la  méthode  Kjeldahl  et  nous  fournil 
l'azote  organique.  La  solution  filtrée,  distillée  avec  de  la  soude» 
nous  donne  l'ammoniaque  des  sels  ammoniacaux. 

Quant  à  Tazote  nitrique,  il  est  dosé  par  la  méthode  de  M.  Schlœ» 
sing.  Pour  nous  assurer  de  Tinsolubilisation  de  Tazote  organique^ 
nous  avons  opéré  sur  du  sang  desséché  et  sur  de  la  poudre  d'os^ 
Nous  avons  obtenu  les  résultats  ci-dessous  : 

Sang.         Pondre  d*os. 

Azote  insoluble   13,098  3,392 

Azote  soluble   0,265  0,354 

Azote  total   13,363  3,746 

après  épuisement  par  une  solution  de  tannin. 

Azote   13,863  3,746 

après  digestion  pendant  quinze  heures  dans  l'eau  de  Seltz  en  pré- 
sence du  tannin  : 

Azote   13,34  8,746 
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Celte  méthode  nous  parait  d'une  application  générale  en  ce  qui 
concerne  Tanalyse  des  engrais  composés,  et  les  nombreux  résul- 
tats qu'elle  nous  a  fournis  sur  les  échantillons  qui  ont  été  soumis 
à  notre  examen  nous  autorisent  à  en  recommander  l'emploi  dans 
les  laboratoires  des  stations  agronomiques. 

IVM.— Note  mmr  U  synihèM  de  racH^lmeétylproploMUe  d'éikyle; 
par  M.  Iw.  OSSIPOFF. 

M.  Weltner  (1)  avait  déjà  tenté  de  réaliser  la  synthèse  de  ce 
corps,  dont  M.  Paal  (2)  s'est  ensuite  servi  pour  une  de  ses  nom* 
breuses  synthèses  dans  la  série  furfurolique.  Or,  la  manière 
d*opérer  ne  me  parut  pas  bien  convenable.  C'est  pourquoi,  en 
vue  d'avoir  ce  composé  à  l'état  de  pureté,  j'essayai  à  mon  tour 
de  le  préparer. 

On  part  de  l'acétylacétale  d'éthyle  sodé.  Lorsqu'on  fait  agir 
1  molécule  d'acétone  monochlorée  sur  la  quantité  équivalente  du 
dérivé  sodé,  dissous  dans  l'alcool  (3),  suivant  l'équation 

CH3-C0  CH2-G»H30 
ifl  .Na     +  CIH2G-CO-GH3  =  NaCl  -f  GH-CaH30  , 

io.oG^H*  io.ocw 

et  que  Ton  chauffe  au  bain-marîe,  une  réaction  vive  se  déclare 
et  s'effectue  très  nettement. 

Au  lieu  de  précipiter  le  produit  de  la  réaction  par  l'eau  (c'est  ce 
que  faisait  M.  Weltner),  je  l'ai  débarrassé  du  chlorure  de  sodium 
par  illtration  à  la  trompe,  et  je  l'ai  soumis  à  la  distillation  sous 
pression  réduite.  J'ai  réussi  à  isoler  deux  fractions,  Tune  bouillant 
à  lOi-106'',  sous  la  pression  de  37  à  38  millimètres,  et  l'autre  à 
121-123'',  sous  la  pression  de  33  à  35  millimètres. 

Après  une  nouvelle  distillation,  la  première  fraction  a  donné 

Calculé  pour 

acétylicéute  Diaeétylpropionate 
Trooyé.  d'étiiyle.  d»éihylc. 

G   55. 1  65.4  58.1 

H   7,1  1,1  7.5 

De  même,  deux  nouvelles  distillations  de  la  seconde  fraction 
ont  donné  un  produit  huileux,,  jauna-paille,  qui  atla/{ue  très  facile- 

(1)  D.  cb.  G.,  t.  IT,  p.  66, 
(i)  //>!</.,  p.  2765. 

(âj  Oa  le  prépare  Buivant  MM.  Conrad  et  Limpach  [Liebig*s  Add,j  t.  itt, 
p.  153). 
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ment  le  fer  métallique  en  se  colorant  en  rouge-vin.  Voici  ce  que 
l'analyse  organique  a  donné  : 

C   56.0 

H   7.6 

Il  est  facile  de  voir  que  la  réaction  n'étant  pas  accomplie ,  le 
produit  à  obtenir  ne  se  débarrasse  de  Tacétylacétate  d'éthyle  que 
très  difficilement.  Il  est  hors  de  doute  qu'en  abaissant  l'intensité 
de  la  réaction  initiale  (afin  d'éviter  la  formation  des  produits 
résineux),  et  en  soumettant  le  produit  principal  à  des  distillations 
prolongées,  on  réussira  à  isoler  le  composé  suffisamment  pur. 

Pour  avoir  une  idée  de  la  valeur  probable  de  la  chaleur  de 
combustion  de  ce  corps,  je  l'ai  brûlé  dans  la  bombe  calorimétrique. 
La  liqueur  brûle  très  bien  ;  mais  il  faut  prendre  garde  que  la 
spirale  en  fer  ne  touche  pas  la  surface  de  la  liqueur,  placée  comme 
d'ordinaire  dans  une  capsule  de  platine,  c'est-à-dire  que  la  spirale 
soit  tout  près  du  niveau  sans  le  toucher.  Si  cette  précaution 
n'est  pas  prise,  l'éther  attaque  très  vivement  le  fer,  et,  grâce  aux 
changements  de  propriétés  chimiques  de  sa  surface,  l'inflam- 
mation ne  s'effectue  pas. 

Voici  les  chiffres  obtenus  dans  les  quatre  combustions  (pour 
1  gramme,  à  vol.  const.)  : 

I   6905/7 

II   5948,2 

III   5992,4 

IV   6018,1 

L'écart  étant  très  fort  (la  moyenne  serait  5966  calories  avec  un 
écart  dépassant  1  0/0),  on  ne  peut  pas  se  servir  de  ces  chilfres. 
Pris  par  couples,  ils  donneraient  les  moyennes  suivantes  : 

cal 

letll   5927,0 

II  et  III   5970,3 

III  et  IV   6005,3 

soit,  pour  la  molécule  d'éther  (1)  (186) 

1102<*S4,       ill0<^»,5     ou  enfin  1H6«»,9, 
d*où  l'on  déduirait  par  le  calcul 

775«i,9,       784«*S0     ou  792«i,4, 
comme  chaleur  de  combustion  de  l'acide  lui-même. 

(1)  Pour  l*acétylacétate  d'étiiyle  on  avait  trouvé  754  calories  (Agendê  du 
chimiste,  18^). 
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Pour  plusieurs  raisons,  les  chiffres  1110,5  et  1116,9  pour  Téther, 
et  par  suite  784,0  ou  792,4  pour  l'acide,  me  paraissent  plus  près 
du  nombre  véritable.  Vu  les  résultats  obtenus  avec  les  acides 
térébique  et  téraconique  (1),  je  me  propose  de  revenir  encore 
à  la  question  de  la  chaleur  de  combustion  du  diacétylpropîonate 
d'éthyle. 

N*  M.  —  Sur  Im  t  flamme  bleae  da  sel  marin  »  et  sur  la  réaeliM 
•peeiroaeoplqm  da  ehlonire  de  enivre  i  par      G*  SALBT. 

Lorsqu*on  projelle  du  sel  marin  dans  un  foyer  de  coke  ou  de 
houille  rouge  de  feu,  on  aperçoit  bientôt  une  sorte  de  flamme  indigo 
qui  entoure  les  charbons  ardents  et  se  distingue  facilement  de  la 
flamme  bleue  de  Toxyde  de  carbone.  A.-P.  Smith  (2)  a  étudié  le 
spectre  de  la  lumière  indigo  en  1879  et  y  a  signalé  de  nombreuses 
bandes  dégradées  vers  le  rouge.  Les  plus  importantes  sont 
situées  dans  Tindigo  et  le  bleu  vert.  Elles  présentent  des  doubles 
cannelures  disposées  comme  celles  du  chlorure  de  cuivre,  de  fait, 
j'ai  trouvé  qu'elles  coïncidaient  parfaitement  avec  celles-ci.  On 
s'explique  leur  production  par  la  présence  du  cuivre,  constatée 
directement  dans  la  houille  où  il  est  probablement  dû  aux  pyrites, 
par  la  grande  sensibilité  de  la  réaction  spectrale  du  chlorure  de 
cuivre,  signalée  depuis  bien  longtemps  par  M.  Lecoq  de  Boisbau- 
dran  (3),  enfin  par  ce  fait  que  le  chlorure  de  cuivre,  vapeur  sans 
doute  très  colorée,  peut  émettre  de  la  lumière  dans  un  gaz  très 
peu  chaud  où  le  sel  marin  n'en  fournit  sensiblement  pas.  Ce  qu'on 
appelle  la  flamme  du  coke  n'est  en  effet  qu'un  courant  de  gaz 
presque  entièrement  brûlés,  dont  la  température  est  très  voisine  de 
celle  de  charbons  ardents  ;  le  sel  marin  n'y  donne  qu'une  coloration 
jaune  è  peine  visible,  le  platine  en  iUs  minces  y  rougit  faiblement 
et  le  verre  ne  fait  que  s'y  ramollir. 

Il  est  facile  de  retrouver  le  cuivre  dans  les  cendres  du  coke  a 
l'aide  d'un  procédé  spectroscopique  général  que  je  vais  indiquer. 
Les  métaux  étant  mis  en  solution,  on  précipite  le  cuivre  par  une 
aiguille  d'acier.  On  introduit  alors  celle-ci  dans  la  flamme  exté- 
rieure d'un  brûleur  de  Bunsen  et  on  volatilise  au-dessous  de 
l'essai  un  peu  d'acide  chlorhydrique  liquide.  On  voit  aussitôt 
apparaître  une  coloration  d'un  bleu  clair  dont  le  spectre  donne  les 
bandes  du  chlorure  de  cuivre.  Les  plus  caractéristiques  sont  celles 

(1)  C.  R.,  t.  i09,  p.  476. 

(2)  Chemical  Nows,  t.  89,  p.  141. 

(3)  Spectres  lamineux^  texte,  p.  159. 
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obtenues  directement  avec  le  coke  incandescent  et  le  sel  marin  ou 
Tacide  chlorhydrique  ;  leurs  bords  droits  sont  situés  aux  X  443,6 
et  435,3  ;  488,2  et  498,3.  Lorsque  Ton  introduit  dans  la  flamme 
chlorurante,  au  bout  d'un  fil  de  platine,  un  essai  contenant  avec  le 
cuivre  de  la  baryte  ou  de  la  soude,  on  s'aperçoit  que  la  coloration 
due  au  sel  de  cuivre  prédomine  très  nettement  autour  de  Tessai. 
Le  spectre  de  la  baryte  est  aboli  et  celui  du  chlorure  de  baryum 
beaucoup  plus  simple  et  plus  faible  ne  gêne  pas.  L'abaissement 
de  la  température,  dû  à  la  volatilisation  de  l'acide,  affaiblit  aussi 
considérablement  Téclat  de  la  flamme  sodique ,  si  bien  que  Tessai 
apparaît  entouré  de  bleu  pur.  La  coloration  est  si  nette  que  l'em- 
ploi du  spectroscope  deviendrait  superflu  si  l'on  n'avait  à  craindre 
la  production  possible  de  diverses  flammes  bleues,  par  exemple, 
celle  du  chlorure  d'élain. 

Pour  ces  expériences,  je  me  sers  d'un  flàcon  rempli  d'acide 
chlorhydrique  et  surmonté  d'une  poire  en  caoutchouc,  sur  laquelle 
on  peut  exercer  une  pression  à  l'aide  d*une  vis.  L'acide  s'élève 
dans  un  tube  de  verre  qui  se  termine  à  quelques  millimètres  de  la 
flamme  par  une  partie  oblique  et  plus  étroite  où  l'on  a  engagé  un 
pinceau  formé  d'une  trentaine  de  fils  fins  de  platine.  C'est  cette 
sorte  de  mèche  qui,  introduite  dans  la  flamme  la  rend  chlorurante 
et  permet  de  caractériser  le  cuivre  avec  une  très  grande  facilité. 

!V*  V9.  —  Clialews  de  eombastion  et  de  formaifton  de  l'urée  i 
par  MX.  BERTHELOT  et  PETIT. 

L'élude  de  l'urée  ofl^re  un  intérêt  exceptionnel  au  point  de  vue 
de  la  chaleur  animale.  En  effet,  l'urée  est,  après  l'acide  carbonique, 
la  principale  forme  sous  laquelle  le  carbone  est  éliminé  en  dehors 
de  l'économie.  Pour  l'azote,  c'est  même  la  forme  fondamentale 
d'élimination.  Il  est  donc  fort  intéressant  de  savoir  à  quelle  quan- 
tité de  chaleur  développée  répond  la  production  de  l'urée  dans  les 
organes  ;  cette  quantité  dépendant  à  la  fois  de  la  chaleur  de  for- 
mation de  l'urée  et  de  celle  des. principes  qui  l'engendrent.  C'est 
la  première  partie  du  problème  que  nous  nous  sommes  proposé 
de  résoudre,  aucune  combustion  directe  de  l'urée  par  l'oxygène 
libre  n'ayant  été  mesurée  jusqu'ici. 

La  combustion  de  l'urée  a  lieu  facilement  dans  la  bombe  calori- 
métrique, sans  donner  lieu  à  aucune  complication.  Trois  combus- 
tions concordantes  ont  fourni  pour  1  gramme  :  2530^^*^,1 .  Soit 

C2H*Az2O2(60«')  +  0»=C204gaz-f  Aa^gaas-f  âH^O^liq., 
dég.  -l-15ic»»,8àv.c.;-l-151,5àpr.c. 
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Nous  avons  essayé  de  contrôler  ce  chiffre,  an  oxydant  Turéopar 
le  brome,  en  milieu  alcalin;  mais  cette  oxydation  n'est  jamais 
complète,  et  les  nombres  obtenus  ont  fourni  des  écarts  de  4 
à  10  centièmes  avec  la  valeur  théorique. 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  déduit  des  données  ci-dessus  la  chaleur  de 
formation  de  l'urée.  Nous  avons  en  effet 

€2  (diam.)  +  H*  +  Az^  -f  02  =  CaH^Az^oa  solide   +80^^,8 

La  chaleur  de  dissolution  moléculaire  de  l'urée,  vers  11*,  a  été 
trouvée  :  —  9^,SS, 

La  chaleur  de  formation  de  l'urée  dissoute  dans  l'eau  ou  dans 
l'urine  est  donc  :  +  77^^,2. 

La  chaleur  de  combustion  de  l'urée  dissoute  est  : 

€2H4Az202  diss.  +  0^  g«z  =  G^O*  diss.  +  Az^  gaz  +         . .    +153^*^,  5 

On  en  déduit  encore  les  données  suivantes,  relatives  à  diverses 
réactions  intéressantes,  qui  concernent  la  formation  de  l'urée  envi- 
sagée comme  amide  carbonique  : 

€20*  gaz  +  2AzH3  gaz  =  G^H*  Az^O^  sol.  +  H202  liq   +81^ 

€20*  diss.  +  2  AzH3  diss.  =  G2H4Az202  diss.  +  H202   +4,2 

Supposons  maintenant  Tacide  carbonique  et  L'ammoniaque  com* 
binés  au  préalable  sous  la  forme  de  carbonate  d'ammoniaque 
dissous  ;  d'après  les  expériences  de  l'un  de  nous,  cette  combinai- 
son dégage,  suivant  la  dilution  et  le  degré  inégal  de  dissociation 
du  sel  (1)  :  de  -|-  iO^.l  à  12^*1,8.  Dès  lors  la  formation  de  l'urée 
au  moyen  de  ce  sel  deviendrait  endothermique,  absorbant  de 
—  6^*^,4  à  —  8^*^,0  :  ce  qui  explique  pourquoi  elle  n'a  pas  lieu 
directement. 

Au  contraire  y  la  transformation  de  Turée  en  carbonate  d'ammo- 
niaque dissous  dégagerait  +  6^*^,4  à  +  8^*^,0  ;  conformément  à 
•ce  qui  arrive  pour  l'hydratation  des  amides  et  des  éthers.  On  s'ex- 
plique dès  lors  comment  elle  a  lieu  si  aisément,  sous  l'influence  de 
ferments  spéciaux,  en  donnant  lieu  :  soit  à  la  fermentation  am- 
moniacale, en  dehors  de  Téconomie  ;  soit  à  l'urémie,  dans  L'être 
-vivant, 

La  chaleur  qui  répond  à  la  transformation  isomérique  du  cya- 
nate  d'ammoniaque  en  urée  peut  être  évaluée,  d'après  les  analo- 
gies, à  +  T^**,l,  valeur  positive  considérable,  qui  explique  la 
facilité  avec  laquelle  s'effectue  celte  métamorphose.  Elle  est  exo- 


(1)  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  9j  p,  SNt 
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thermique,  de  même  que  la  fermentation  ammoniacale  de  l'urée, 
et  conformément  au  prmdpe  du  travail  maximum. 

Le  rôle  dé  Turée  dans  les  phénomènes  d'oxydation  accomplis  au 
sein  de  Téconoraie  peut  également  être  apprécié,  d'après  les  don- 
nées que  nous  venons  de  déterminer.  Il  en  résulte,  en  effet,  que 
Toxydation  totale  de  Turée  dégagerait  une  quantité  de  chaleur 
inférieure  de  11^,8  à  celle  de  ses  éléments.  Mais  cette  évaluation 
n'est  applicable  qu'aux  réactions  exceptionnelles  qui  donnent  nais-* 
sance  à  Tazote  libre,  au  sein  de  l'intestin,  et  peut-être,  — caria 
chose  est  contestée,  —  dans  la  respiration  :  ces  cas  sont  les  seuls 
où  il  puisse  être  question  de  la  combustion  totale  de  l'urée  dans 
réconomie. 

En  général^  l'urée  est  rejetée  au  dehors  en  nature  :  c'est  même 
la  forme  principale  sous  laquelle  l'azote  sort  de  Torganisme.  De 
là,  deux  conséquences  :  l'une  relative  à  la  combustion  des  prin- 
cipes azotés,  dont  l'azote  dérive  en  principe  de  l'ammoniaque,  et 
qui  conservent  la  majeure  partie  de  l'énergie  correspondante  dan? 
leur  constitution  \  l'autre  relative,  au  contraire,  à  la  combustion 
totale  du  carbone  organique,  avec  production  d'acide  carbonique, 
cembustion  dont  Purée  représente  l'une  des  formes,  puisqu'elle 
équivaut  à  une  amide  de  cet  acide.  A  ce  dernier  point  de  vue,  la 
production  de  l'urée  répond  au  développement  de  2  à  8  centièmes 
de  la  chaleur  animale  dans  le  corps  humain,  quantité  jusqu'ici  non 
calculable  et  méconnue,  mais  qu'il  convient  d'ajouter,dans  les  éva- 
luations physiologiques,  à  celle  qui  répond  à  l'acide  carbonique 
exhalé  dans  le  poumon. 

11*  es.  —  Remarques  mwt  la  fenneiitAtloit  forméBlqMr 
par  BBRTHEIiOT. 

La  fermentation  forménique  a  été  étudiée  dans  ces  derniers 
temps  avec  beaucoup  de  soin  par  M.  Schlœsing,  qui  n'a  pas  cher- 
ché cependant  à  la  représenter  par  une  équation.  C'est  ce  que  je 
me  propose  de  faire  dans  la  présente  note.  Celte  fermentation,  en 
effet,  peut  être  rapprochée  de  la  fermentation  alcoolique  des  hy- 
drates de  carbone  au  point  de  vue  des  corps  qui  y  concourent  et 
de  son  mécanisme  thermochimique,  aussi  bien  que  des  agents  qui 
la  déterminent.  On  sait  que  la  fermentation  alcoolique  est  accom- 
pagnée par  la  fixation  des  éléments  de  l'eau  lorsqu'elle  se  produit 
aux  dépens  des  saccharoses  et  même  de  l'amidon  et  des  celluloses. 
Mes  déterminations  calorimétriques  permettent  d'évaluer  la  cha*- 
leur  dégagée  pendant  ces  diverses  phases.  L'eau  se  fixe  d'abord 
avec  un  premier  dégagement  de  ohaleur,  qui  s'élève  à  -f-ô  calo- 
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ries  environ  pour  la  cellulose  formant  une  molécule  du  glucose 
dissous  (180^)  et  à  4~  ^  calories  pour  une  molécule  du  sucre  de 
canne  qui  s'intervertit.  Puis  le  glucose  se  dédouble  en  alcool  et  en 
acide  carbonique  en  dégageant  une  quantité  de  chaleur  nouvelle  et 
plus  considérable,  soit  +  43*^*^2,  tout'restant  dissous,  ou  +  32^,0, 
l'acide  carbonique  devenant  gazeux,  nombres  que  la  considération 
des  produits  accessoires  ne  modifierait  que  faiblement.  Or,  l'acide 
carbonique  ainsi  fabriqué  dans  la  fermentation  alcoolique,  envi- 
sagée à  partir  des  celluloses  ou  des  saccharoses,  tire  en  partie 
son  oxygène  des  éléments  de  l'eau,  tandis  que  Talcool  emprunte  à 
ceux-ci  la  totalité  de  leur  hydrogène. 

C'est  précisément  le  cas  pour  la  fermentation  forménique  du 
fumier.  D'après  les  observations  de  M.  Schlœsing,  le  fomiène 
et  l'acide  carbonique  se  produisent  presque  à  volumes  égaux.  La 
matière  qui  les  fournit  étant  formée  principalement  de  celluloses, 
on  en  peut  représenter  la  fermentation,  au  moins  comme  première 
approximation  y  par  la  formule  suivante  : 

I2G12HÎ0O10  -f  nUK>^  =  3nG20*  +  SaC^H*. 

La  fixation  de  l'eau  a  lieu  comme  dans  la  fermentation  alcoo' 
lique  ;  elle  accompagne  le  phénomène  (ou  le  précède  peut-être  T). 
Tout  l'hydrogène  de  celte  eau  entre  de  même  dans  Tun  des  pro- 
duits, tandis  que  son  oxygène  concourt  à  former  l'acide  carbo- 
nique. La  chaleur  totale  dégagée  en  vertu  de  cette  équation, 
d'après  mes  déterminations,  serait  de 

4iCa.,0X^, 

les  produits  étant  gazeux  ;  chiffre  un  peu  supérieur  à  la  chaleur 
totale  dégagée  dans  la  fermentation  alcoolique  et  qui  en  devien- 
drait à  peu  près  triple,  si  raicool  prenait  un  étal  gazeux  comparable 
à  celui  du  formène  :  la  fermentation  forménique  des  hydrates  de 
carbone  donne  donc  lieu,  comme  toutes  les  fermentations  en  géné 
rai,  à  un  dégagement  de  chaleur  considérable,  bien  qu'elle  soit 
accompagnée  par  la  décomposition  de  l'eau. 

N*  M.  —  Chalear  dé^gée  par  raeUon  de  l'oxygène  sur  le  sjuigi 
par  BERTHELOT. 

Lorsque  Lavoisier  eut  reconnu  que  la  chaleur  animale  est  due 
principalement  à  un  phénomène  de  combustion,  il  se  posa  aussitôt 
la  question  de  savoir  si  cette  combustion  a  lieu  dans  le  poumon 
lui*môme,  au  lieu  précis  où  l'oxygène  est  absorbé  et  l'acide  carbo- 
nique dégagé  ;  ou  bien  si  elle  se  produit  seulement  dans  Tensemble 
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de  l'économie,  Tabsorption  de  Toxygène  ayant  lieu  en  vertu  d'une 
première  réaction  opérée  aux  dépens  du  sang.  L'opinion  de  Lavoi- 
sier  varia  à  cet  égard  plusieurs  fois.  Après  avoir  posé,  en  1777, 
l'alternative  précédente,  il  crut  ensuite,  dans  son  travail  sur  la 
chaleur  animale,  publié  avec  Laplace  en  1783,  pouvoir  affirmer 
que  la  combustion  avait  lieu  dans  le  poumon  même  ;  mais  quelques 
années  après,  dans  les  recherches  sur  la  respiration  exécutées  avec 
Seguin,  il  retomba  dans  ses  doutes  primitifs.  Depuis,  la  question 
a  été  tranchée  par  la  découverte  de  l'action  propre  des  globules 
du  sang  sur  Toxygène,  et  de  l'aptitude  de  l'hémoglobine  à  former 
avec  ce  gaz  dans  le  poumon  un  composé  défini  peu  stable,  qui 
transporte  ensuite  Toxygène  au  sein  des  tissus  et  le  cède  aisément 
aux  diverses  substances  oxydables  de  l'économie.  Les  découvertes 
de  Cl.  Bernard  sur  le  composé  analogue,  formé  par  l'union  de 
l'oxyde  de  carbone  et  de  Thémoglobine,  ont  assigné  au  rôle  chi- 
mique des  globules  un  caractère  encore  plus  précis. 

Mais  la  question  fondamentale  de  la  localisation  et  du  partage  de 
la  production  de  la  chaleur,  entre  le  poumon  et  les  tissus,  est  restée 
indécise,  faute  de  données  expérimentales.  Ce  sont  ces  données 
que  j'ai  essayé  de  déterminer  par  des  expériences.  J'ai  mesuré, 
en  effet,  la  chaleur  dégagée  lorsque  l'oxygène  se  fixe  dans  le  sang 
et  avant  qu'il  ait  eu  le  temps  de  produire  de  l'acide  carbonique. 
L'expérience  est  fort  délicate,  à  cause  de  la  petitesse  du  poids 
d'oxygène  fixé  et  des  quantités  de  chaleur  produites,  de  l'élimina- 
tion de  l'acide  carbonique,  enfin  de  la  difficulté  de  mesurer  exac- 
tement les  uns  et  les  autres,  dans  des  conditions  simultanées. 

Les  détails  des  déterminations  et  des  calculs  sont  donnés  dans 
mon  mémoire.  Je  me  bornerai  à  reproduire  ici  les  chiffres  défini- 
tifs, chiffres  voisins  de  la  saturation  du  sang  par  l'oxygène. 

vol 

100  vol.  de  sang  ont  absorbé  dans  une  expérience...    20,2  d'oxygène 
—  —         dans  une  autre. .  18,5  — 

La  chaleur  dégagée  rapportée  au  poids  moléculaire  de  l'oxy- 
gène, 0*  =  82  grammes,  s'est  élevée  à  +  15^,2. 

Ce  chiffre  notable  est  comparàble  à  la  chaleur  de  formation  des 
composés  oxygénés  véritables,  formés  en  vertu  d'affinités  faibles, 
tels  que  Toxyde  d'argent,  lequel  dégage  pour  32  grammes  d'oxy- 
gène, précisément -}-14^»*,0;  ou  le  bioxyde  de  baryum  (depuis  la 
baryte):  4- 24<^'^,2;  ou  bien  encore  le  bioxyde  de  plomb  (depuis 
le  protoxyde)  :  +  24c**,5,  etc. 

Avant  d'examiner  les  conséquences  qui  en  résultent,  au  point  de 
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vue  de  la  chaleur  animale,  donnons  encore  les  résultats  des  me- 
sures semblables  que  j*ai  faites  avec  Toxyde  de  carbone  et  le  sang. 
Deux  déterminations  faites,  avec  du  sang  recueilli  Ton  depuis 
vingt-quatre  heures,  l'autre  depuis  quarante-huit  heures,  ont  donné: 
pour  G«0«  =  28  grammes,  absorbé  :  +  18c*»,7.  Ce  chiffre  est  de 
l'ordre  de  celui  observé  avec  l'oxygène,  mais  un  peu  supérieur, 
comme  on  pouvait  s'y  attendre  :  la  combinaison  d'hémoglc^tne  et 
d'oxyde  de  carbone  étant,  d'une  part,  dissociable  par  le  vide,  comme 
celle  de  Toxygène  ;  mais  Toxyde  de  carbone  déplaçant,  d'autre 
part,  l'oxygène  dans  cette  dernière  combinaison.  Les  nombres 
observés  sont  donc  d'un  ordre  de  grandeur  conforme  aux  préTÎ- 
sions  de  la  théorie. 

Attachons-nous  maintenant  à  la  combinaison  de  l'oxygène  avec 
le  sang.  Le  nombre  +  15^,2  représente  la  chaleur  dégagée  dans 
cette  réaction,  telle  qu'on  peut  l'admettre  accomplie  au  sein  du 
poumon.  C'est  à  peu  près  le  septième  de  la  chaleur  d'oxydation  du 
carbone  par  le  même  poids  d'oxygène  (+97^,65),  chaleur  d'oxy- 
dation qui  fournit,  d'après  les  faits  connus,  une  première  estima- 
tion approchée  de  la  chaleur  animale. 

La  chaleur  animale  peut  donc  être  décomposée  en  deux  parties  : 
une  première  portion,  le  septième  environ,  qui  se  dégagerait  dans 
le  poumon  même^  par  la  fixation  de  l'oxygène;  tandis  que  les  six 
autres  septièmes  se  développeraient  au  sein  de  l'économie,  par  les 
réactions  proprement  dites  d'oxydation  et  d'hydratation.  Je  n'ai 
pas  besoin  d'insister  sur  l'importance  de  cette  détermination,  qui 
résout  pour  la  première  fois  un  problème  de  répartition  de  la  cha- 
leur animale  posé  depuis  un  siècle. 

Ce  problème,  à  son  tour,  en  a  soulevé  un  autre,  celui  de  l'élé- 
vation de  la  température  du  sang  dans  le  poumon,  problème  di- 
versement résolu  jusqu'ici.  Il  ne  pouvait  en  être  autrement,  car  il 
serait  facile  de  montrer,  en  s'appuyant  sur  les  données  nouvelles 
présentées  ci-dessus,  que  le  sang  peut  être  tantôt  refroidi,  tantôt 
réchauffé  dans  le  poumon,  suivant  les  conditions  de  température 
et  d'état  hygrométrique  du  milieu  ambiant,  et  sans  doute  aussi, 
suivant  les  conditions  normales  ou  pathologiques  du  milieu  iuté- 
]*ieur. 

La  quantité  15^,8  est  strictement  applicable  à  la  chaleur 
dégagée  par  Si  grammes  d*oxygène  fixés  sur  le  sang  dans  le  pou^ 
mon,  pour  le  cas  où  Ton  respire  dans  une  atmosphère  saturée 
d'humidité,  à  la  température  du  sang,  c'est-à-dire  vers  37^.  De 
telles  conditions  soni  réalisées  souvmt  sous  les  tropiques  :  je  Jes 
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ai  observées  moi-même  à  Assouan,  dans  la  Haute-Égypte,  sur  le 
Nil,  xevB  minuit.  Mais  il  convient  d'en  déduire  la  chaleur  absorbée 
par  la  réduction  en  gaz  de  Tacide  carbonique,  préalablement  dis- 
sous et  pris  sous  un  volume  à  peu  près  égal  à  celui  de  Toxygène, 
soit  -|-  5^\6,  en  adoptant  le  chiffre  observé  avec  Teau  pure  :  ce 
qui  réduit  à  +  9^^',2  la  chaleur  réellement  dégagée.  Dans  ce  cas, 
le  sang  éprouvera  dans  le  poumon  une  élévation  de  température  un 
peu  inférieure  à  un  dixième  de  degré,  pour  la  richesse  en  plasma 
défmie  par  la  densité  ci-dessus  ;  a  fortiori,  la  température  du  sang 
s'élèverait-elle  dans  le  poumon,  si  la  température  ambiante  de  l'air 
saturé  de  vapeut  d'eau  était  plus  haute. 

Au  contraire,  supposons  une  température  ambiante  de  0®,  un 
air  absolument  privé  de  vapeur  saturée,  d'humidité  ou  d'eau,  et  une 
respiration  telle  que  l'air  soit  rejeté  au  dehors  a  la  température 
du  sang,  -f-  S?""  ;  admettons,  en  outre,  que  l'air  cède  4  centièmes 
de  son  volume  d'oxygène  au  sang,  en  gagnant  4  centièmes  d'acide 
carbonique.  Dans  ce  cas,  le  calcul  montre  que  réchauffement  de 
l'air  absorbe  environ  6  Calories,  et  sa  saturation  par  la  vapeur 
d'eau,  +  15^*^,0,  en  tout  +  21^*^0.  La  chaleur  mise  en  jeu  dans  le 
poumon  sera  donc 

et  elle  répondra  à  un  abaissement  de  température  du  sang  d'ua 
dixième  de  degré  environ.  Ainsi  l'absorption  de  l'oxygène  tend  à 
élever  la  température  du  sang  dans  le  poumon,  tandis  que  la  pro- 
duction de  Tacide  carbonique  et  de  la  vapeur  d'eau  tendent  à 
l'abaisser.  La  température  de  l'air  ambiant  agit  dans  un  sens  ou 
dans  l'autre,  suivant  qu'elle  est  plus  élevée  ou  plus  basse  que  celle 
de  rètre  vivant. 

Les  conditions  de  la  vie  normale,  dans  nos  climats,  sont,  en  réa- 
lité, intermédiaires'  entre  ces  conditions  extrêmes  ;  et  il  serait 
facile  de  démontrer  que  l'air  pris  à  15°,  à  un  terme  un  peu  inférieur 
à  son  degré  de  saturation  hygrométrique  et  sortant  des  poumons 
avec  une  température  de  30<^,  ce  qui  est  voisin  des  conditions 
moyennes  de  la  vie  humaine  parmi  nous,  donne  lieu  à  des  effets  à 
peu  près  compeDs.é8,  au  point  de  vue  de  l'élévation  de  la  tempé^ 
rature  du  sang,  en  vertu  d'une  sorte  de  balancement  naturel,  qui 
tend  à  maintenir  l'équilibre  physiologique  entre  d'étroites  limites» 
Mais  on  peut  réaliser  à  cet  égard  des  conditions  fort  diverses, 
surtout  si  l'on  fait  intervenir,  en  outre,  des  circoBstances  paUiolo- 
giques,  qui  diminuent  ou  qui  accroissent  la  dose  relative  de  l'oxy- 
gène consommé  aux  dépens  de  l'air. 
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Ko  80.  ^  S«r  les  différents  états  des  earbones-papUies  ei  sar 
les  dérivés  eidsilqaes  qal  leur  eorrespondeat  i  par  MM.  MB^ 
TH£LOT  et  P.  PETIT. 

L'étude  de  risomérie  dans  les  corps  simples,  autrement  dite 
allotropie,  est  Tune  des  recherches  qui  font  pénétrer  le  plus  avant 
dans  la  constitution  de  la  malière  et  dans  celle  des  éléments  chi- 
miques; celle  des  isoméries  du  carbone  est  particulièrement 
intéressante.  En  examinant  les  états  multiples  du  carbone,  l'un  de 
nous  a  cherché  à  les  expliquer,  en  général  et  en  particulier,  par 
les  condensations  polymériques  du  véritable  élément  désigné  sou5 
ce  nom ,  lequel  n'a  point  d'existence  permanente  à  l'état  libre  de  : 
molécule  simple,  étant  caractérisé  surtout  par  l'équivalent  ou  poids 
atomique  qu'il  possède  dans  ses  combinaisons  (1).  Ces  condensa-  I 
tiens  multiples  sont  manifestées,  d'une  part ,  par  les  conditions  de 
formation  des  divers  états  du  carbone  libre,  lequel  ne  se  sépare 
pas  des  autres  éléments  par  dissociation  directe ,  mais  par  voie  de 
décompositions  progressives  en  formant  des  composés  à  poids 
moléculaire  de  plus  en  plus  élevé.  D'autre  part,  elles  sont  démon- 
trées en  sens  inverse  par  les  oxydations  et  hydrogénations  succès*  | 
sives  de  ces  carbones  condensés,  qui  régénèrent  des  dérivés 
oxydés  et  hydrogénés  de  condensation  corrélative.  Les  graphites 
en  particulier,  lorsqu'on  les  oxyde  par  voie  humide,  à  basse  tem- 
pérature, forment  des  composés  ternaires,  dont  l'un  des  termes  a 
été  découvert  par  Brodie;  mais  M.  Berthelot  a  montré  depuis 
qu'il  existe  plusieurs  étals  différents  ou  graphites  chimiquement 
distincts,  formant  chacun  un  oxyde  graphitique  particulier,  lequel 
engendre  un  oxyde  hydrographitique  et  un  oxyde  pjTOgraphitique 
correspondants  et  peut  en  être  régénéré,  avec  la  spécialité  de  ses 
caractères  primitifs  (2). 

C'est  l'étude  de  ces  différents  graphites  et  des  séries  de  com- 
posés correspondants  que  nous  nous  sommes  proposé  d'appro- 
fondir davantage  par  Tanaiyse  et  les  réactions  chimiques  d'abord, 
puis  par  la  mesure  des  chaleurs  de  combustion  et  de  formation. 

Chacun  d'eux,  en  effet,  possède  une  composition  propre,  et 
fournit  un  dérivé  pyrogéné  différent  par  sa  composition,  et  chacun 
d'eux  possède  une  chaleur  de  combustion  et  de  formation  qui  le 
caractérise. 

Nous  nous  occuperons  d'abord  du  côté  chimique  de  la  question. 

(1)  AnDêlea  de  chimie  et  de  physique^  4«  série,  t.  9,  p.  475;  1866,  et  t.  f  9, 
p.  396;  1870. 

(2)  Même  recueU,  4*  série,  k.  i9,  p.  405. 
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L  Graphite  de  la  fonte.  —  Nous  avons  préparé  l'oxyde  corres- 
pondant, par  les  procédés  décrits  dans  le  mémoire  cité  plus  haut. 
L'analyse  de  ce  corps,  séché  à  110%  a  fourni 


L'azote  a  été  trouvé  égal  à  0,07,  c'est-à-dire  négligeable.  Les 
cendres  (0,75),  composées  de  silice,  oxyde  de  fer,  etc.,  ont  été 
déduites. 

Ces  nombres  peuvent  être  représentés  par  une  formule  empi- 
rique, telle  que  C**H*0^,  ou  son  multiple  C^WO**,  que  nous 
emploierons,  non  comme  formule  rationnelle,  mais  comme  terme 
de  comparaison.  Pour  en  établir  le  poids  moléculaire,  nous  avons 
déterminé  la  dose  de  baryte  fixée  dans  une  liqueur  titrée,  sans 
soumettre  le  produit  à  aucun  lavage  susceptible  de  l'altérer.  La 
limite  de  saturation  est  assez  lente  à  atteindre,  à  cause  de  la  forme 
insoluble  du  produit  et  elle  tend  à  être  fixée  trop  bas.  Elle  a  été 
trouvée  de  54  centièmes,  chiffre  voisin  de  1  équivalent  (76*^,5) 
pour  C**H*0^,  ou  de  4  équivalents  pour  son  multiple. 

Ce  décomposé  déflagre  subitement,  lorsqu'il  est  porté  à  une 
certaine  température.  Sa  décomposition,  effectuée  dans  un  tube 
scellé,  par  un  échauffement  aussi  régulier  que  possible,  a  produit 
de  l'eau,  de  Tacide  carbonique  et  do  l'oxyde  de  carbone  :  ces  deux 
derniers  dans  le  rapport  de  deux  volumes  du  premier  gaz  pour 
trois  du  second  ;  leurs  poids  réunis  représentaient  sensiblement 
le  tiers  du  poids  de  l'oxyde  graphitique. 

Uoxyde  pyrograpbitiqiie  ainsi  obtenu,  malgré  son  apparence 
noire,  est  loin  d'être  du  carbone  pur.  Il  a  fourni  à  l'analyse  (cen- 
dres déduites) 

C  :   86.55 


Ces  nombres  répondent  à  peu  près  à  la  formule  empirique  C**H«0*<>. 

Le  poids  moléculaire  a  été  constaté  par  la  dose  de  baryte  fixée, 
comme  plus  haut.  Elle  a  été  trouvée  de  10  centièmes,  chiffre 
voisin  d'un  équivalent  pour  la  formule  ci-dessus. 

La  formule  suivante  représente  avec  une  exactitude  suffisante 
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c 

H 

0 


6-2.7 
1.3 
36.0 


100.0 


H 

0 


0.70 
12.75 


100.00 
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la  décomposition  qui  donne  naissance  à  Toxyde  pyrographitique  : 

2G5«H»02*  =  4G204  +  6  C^O^  +  5H202  -f  C^^HeO^*. 

II.  Graphite  amorphe  ou  plombagine,  —  Son  oxyde,  préparé 
récemment,  a  fourni  : 

G   56.2 

H   \,h 

0...   42.1 

Aa   0.4 


Cendres,  2,2. 

L'analyse  peut  être  représentée  par  la  formule  C*«H^<>0^<>+^0 
ou  bien  encore  C**H^O**.  Ce  corps,  trailé  comme  plus  haut,  a 
fixé  54,0  centièmes  de  baryte  (BaO);  ce  qui  répond  à  peu  près  à 
un  composé  quadribasique  avec  la  première  formule. 

La  décomposition  en  vase  scellé  a  fourni  de  Teau,  de  l'acide 
carbonique ,  de  l'oxyde  de  carbone  ,  dans  des  rapports  voisins  de 
3  :  2  ;  mais  leur  poids  relatif  était  un  peu  plus  faible  qu'avec  le 
composé  précédent. 

L'oxyde  pyrographitique  contenait  (cendres  déduites)  : 

G   83.85 


Ces  nombres  peuvent  être  représentés  par  la  formule  C^*H<^0**. 
La  décomposition  pyrogénée  qui  forme  ce  composé  répondrait  à 

2G56Hioo.^o,HO  =  5G204  -f  7G202  +  8H202  +  G88H6O12. 

m.  Graphite  électrique.  —  Les  différentes  espèces  de  car- 
bone et  le  diamant  lui-même  se  transforment  en  un  graphite,  sous 
l'influence  du  feu  électrique,  et  cette  transformation  a  lieu  égale- 
ment dans  la  partie  volatilisée  et  dans  la  partie  simplement 
échauffée.  Elle  commence  déjà  à  se  produire  dans  la  portion  de 
charbon  portée  à  la  température  la  plus  haute,  sous  l'influence 
d'une  simple  combustion  vive.  Le  graphite  formé  par  l'incan- 
descence électrique  jouit  de  propriétés  spéciales.  II  fournit  notam- 
ment un  oxyde  graphitique,  qui  se  distingue  des  deux  autres  par 
sa  couleur,  son  aspect ,  son  mode  de  déflagration  et  la  nature  de 
son  oxyde  pyrographilique . 

Grâce  à  l'obligeance  de  M.  Fontaine,  rélaciricien  biea  connu, 


100.0 


H 

0 


0.72 
15.43 


100.00 
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nous  avons  pu  ooas  procarer  ime  oertaine  quantité  de  carbo&e, 
tant  volatilisé  que  porté  à  rincandesoence  dans  )*arc  électrique. 
Malheureusement,  ce  produit  est  un  mélange  de  carbone  ordinaire 
et  de  graphite. 

L'analyse  de  Toxyde  du  graphite  électrique  a  fourni  : 


C.   51.95 

H   1.55 

0   46.35 

Az   0.15 


lOO^ÛO 

Cendres  1,1. 

Ces  nombres  peuvent  être  représentés  par  la  formule  empirique 
CiWHio038  ou  bien  encore  C3«H«0«». 

On  n'a  pas  analysé  l'oxyde  pyrographitique  correspondant, 
faute  de  matière  première. 

Quoi  qu'il  en  soit ,  la  composition  des  trois  oxydes  graphitiques 
caractérise  chacun  d'eux  comme  une  espèce  chimique  spéciale, 
l'oxyde  du  graphite  de  la  fonte  renfermant  :  62,1  centièmes  de 
carbone  ;  l'oxyde  du  graphite^  amorphe  (plombagine)  :  56,2  cen- 
tièmes, et  l'oxyde  du  graphite  électrique  :  51,95.  Ces  énormes 
écarts  deviennent  plus  manifestes  encore^  si  l'on  rapporte  tous  ces 
corps  à  un  même  nombre  d'équivalents  de  carbone ,  comme  nous 
l'avons  fait  :  ce  qui  donne,  en  outre,  des  formules  susceptibles 
d*être  rapportées  à  des  acides  quadribasiques ,  formules  que  nous 
ne  donnons  d'ailleurs  que  sous  toute  réserve  et  pour  fournir  des 
termes  de  comparaison.  Si,  par  surcroît,  on  suppose,  comme  on 
paraît  obligé  de  le  faire  d'après  leur  mode  de  génération,  que 
l'hydrogène  &xé  dans  ces  acides  se  trouvait  auparavant  à  l'état 
d'eau,  on  obtient  les  relations  que  voici  : 

Oxyde  de  la  fonte   C5«0»  +  AHK^ 

Oxyde  de  la  plombagine  >    C^O^  +  bH^O^   ou  C**Oi6^4H20 

Oxyde  électrique   0^6028 -f  5H202   ou  G32016+3H2G2 

En  rapportant  tous  ces  corps  à  une  môme  dose  de  carbone,  on 
voit  que  la  dose  d'oxygène  de  ces  divers  oxydes  va  en  croissant 
d'une  façon  régulière,  en  Supposant  que  les  carbones  polymérisés 
dont  ils  dérivent  soient  isomères  entre  eux,  avec  des  capacités  de 
saturation  différentes  pour  l'oxygène. 

Mais  les  comparaisons  peuvent  être  faites  d*une  manière  préfé- 
rable peut-être,  en  admettait  qu'une  même  dose  d'oxygène,  telle 
que  0'^,  est  unie  dans  ces  trois  corps  à  des  carbones  diversement 
I    condensés^  à  savoir  2C^  dans  le  premier;  2C*s  dans  le  second  ; 


C56H8024  +  960  =  28C20*  +  4H202   | 


GWH«Oio  +  180O  =  46G20*  +  SH^O»  | 
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StC*^  dans  le  troisième  ;  ces  condensations  croissant  suivant  une 
progression  régulière.  Chaque  graphite  représenterait  ainsi  un 
radical  simple  différent,  lequel  persisterait  dans  ses  combinaisons, 
comme  Brodie  l'avait  déjà  supposé  pour  Tun  d'entre  eux.  Cette 
interprétation  pourrait  même  être  étendue  aux  autres  étals  da 
carbone. 

IV*  Si*  —  Chalemr  de  eombvsUom  et  de  fomatioit  des  oxjdct 
l^aphltlqaea  et  pTrogMphiilqaes  ?  par  BBATHELOT  et  P. 

PETIT. 

Nous  avons  brûlé  les  divers  oxydes  graphitiques  et  pyrographi- 
tiques dans  Toxygène  comprimé  à  25  atmosphères,  au  sein  de  la 
%ombe  calorimétrique. 

I.  —  Graphite  de  la  fonte. 

Oxyde  du  graphite  de  la  fonte.  —  Chaleur  de  combusUon  pour 
1  gramme  à  v.  c  :  4720^»\  1  vers  20°  ;  ce  qui  fait  pour  les  586  gram- 
jnes  de  la  formule  empirique 

2580;Ô  a  V.  c. 
2527,1  à  p.  c. 

Oxyde  pyrograpbitique  de  la  fonte. —  Chaleur  de  combustion 
■pour  1  gramme,  à  v.  c.  :  7021^»^  4;  ce  qui  fait  pour  les  688  gram- 
mes de  la  formule  empirique 

447974  à  V.  c, 
4478,8  à  p.  c. 

On  déduit  de  ces  nombres  la  chaleur  de  formation  depuis  les 
éléments  : 

Oxyde  graphitique  :  56C  +  8H  +  240  =  CmH«0«*. 

Depuis  le  carbone  diamant   -{-388,7 

Depuis  le  carbone  graphite   4-^^2,7 

Soit  pour  C«=  12  (diamant)  :  + 19^^,9. 

Oxyde  pyrographitique  :  92C  +  6H  +  lOO  =  C»*H«0«<>. 

Cal 

Depuis  le  carbone  diamant   +66,0 

Depuis  le  carbone  graphite   -f  89,0 

Soit,  pour  C*  =  12  (diamant)  :  +  l^^^.i. 

Mais  ces  chiffres  ne  donnent  pas  une  idée  exacte  du  phénomène, 
4ine  portion  de  l'oxygène  du  composé  ayant  été  fixée  sous  forme 
d'eau,  au  moment  de  sa  formation  et,  par  conséquent,  répondant 
il  une  perte  d'énergie  que  nous  ne  pouvons  évaluer  exactement. 


BEATBELOT  ET  PETIT.  —  FORMATION  DES  OXYDES.  3ft 


Observons  seulement  qu'en  la  déduisant,  avec  sa  valeur  totale, 
on  arriverait,  pour  chaque  double  équivalent  ou  atome  d'oxygène 
fixé  au  delà  de  ce  nombre,  à  + 15^*^,3,  chiffre  inférieur  à  la  cha- 
leur de  formation  de  Toxyde  de  carbone  :  C*  +  0'  =  + 25^*^,8;  et 
à  fortiori  à  celle  de  Tacide  carbonique,  soit  pour  0':  + 47^*^,1. 
Ceci  explique  comment  l'oxyde  graphitique  peut  dégager  de  la 
chaleur  en  produisant  de  l'acide  carbonique  et  de  l'oxyde  de  car- 
bone, par  sa  transformation  pyrogénée  ;  et  même  pourquoi  l'excès 
d'énergie  ainsi  développé  s'emmagasine  en  partie  dans  l'oxyde  py- 
rog^raphitique  de  façon  à  en  former  un  composé  endothermique, 
ayant  absorbé  environ  —  8^*'  pour  12  grammes  de  carbone  qu'il 
renferme. 

Enfin,  nous  pouvons  calculer  la  chaleur  dégagée  dans  la  décom- 
position explosive  qui  transforme  Toxyde  graphitique  en  oxyde- 
pyrographitique. 

2Cî^6H8024  =         +  60^02  +  SH^O^  +  C32h«Oio,  dégage. . .    +t62C»»,  6 

Soit  i56^",5  par  gramme.  Pour  évaluer^*,  température  dévelop- 
pée pendant  cette  décomposition,  il  faudrait  savoir  la  chaleur  spé- 
cifique de  l'oxyde  pyrographilique;  mais  on  ne  doit  pas  être  éloigné 
de  la  vérité  en  admettant  la  valeur  0,25  pour  la  chaleur  spécifique 
moyenne  des  produits  de  la  réaction.  Cela  donnerait  environ  600* 
pour  la  température  de  déflagration,  chiffre  qui  s'accorde  avec 
l'incandescence  locale  et  incomplète  des  produits» 

Les  principales  conditions  de  fornnation  et  de  métamorphose  da 
Toxyde  graphitique  de  la  fonte  sont  donc  expliquées  par  les  don- 
nées thermochimiques. 


Oxyde  delaplombagine.-^ChûXeurdQ  combustion  pour  1  gramme  r 
4431^*1,4  vers  16°;  ce  qui  fait  pour  les  595  grammes  de  la  formula 
empirique  : 


Oxyde  pyrograpbiiique  correspondant.  —  Chaleur  de  combus- 
tion pour  1  gramme  :  6598^»S4ce  qui  fait  pour  les 630  grammes  da 
la  formule  empirique  : 


II.  —  Graphite  amorphe  de  la  plombagine. 


C56H10O30.  HO  4-  920  =  28C20*  +  5 ,  5H202. . . 


2637.7  à  v.  c. 

2633.8  à  p.  c. 


Cal 


C«8H«0i2  + 1700  =  44G20*  -f-  3H302 


4157.0  à  V.  c. 

4156.1  à  p.  c. 


Chaleur  de  formation  depuis  les  éléments  : 
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Oxyde  graphitique  de  la  plombêgine 

5eC  +•  *0H  4-  30O  +  HO  =  GMHiûO».HO. 

'  '  Cal 

Depuis  le  carbone  diamant   +851 ,6 

Depuis  le  carbone  graphite   +865,6 

Soit  pour  C*=12  grammes  (diamant)  :+  12^*^5. 
Oxyde  pyrographitique  correspondant 

88G  +  6H  +  120  =  C88H60»2. 

'  Cal 

Depuis  le  carbone  diamant   +200, 1 

Depuis  le  carbone  graphite  •   +222,1 

Soit,  pour  C*  =  12  grammes  (diamant)  : 

III.  —  Graphite  électrique. 

Oxyde  du  graphite  électrique.  —  Chaleur  de  combustion  pour 
1  gramme  4009*^*^3,  vers  14*»;  ce  qui  fait  pour  les  650  grammes  de 
la  formule  emiârique  : 

Cal^ 

C56Hi0O38_i8.iO  =  28C2O4  +  5H2O2   i 

'  '  (  2602,0  a  p.  c. 

Chaleur  de  formation  depuis  les  éléments  : 

Oxyde  graphitique  électrique 

56C  +  lOH  +  380  =  G56H 10038. 

Cal 

Depuis  le  carbone  diamant   +383,0 

Depuis  le  carbone  graphite   +397,0 

Soit,  pour  C^==  12  grammes  (diamant)  :  13^^', 7. 

Si  nous  comparons  les  chaleurs  de  formation  des  dérivés  des 
divers  graphites,  nous  pourrons  observer  d'abord  que  les  chaleurs 
de  combustion  et  de  formation  des  divers  oxydes  graphitiques  sont 
fort  différentes  les  unes  des  autres  et  caractéristiques,  soit  qu'on 
les  rapporte  à  Tunité  de  poids,  soit  qu'on  les  représente  par  des 
formules.  Si  nous  cherchons  à  comparer  de  plus  près  la  chaleur 
de  formation,  rapportons  tous  les  comi)Osés,  pour  éviter  toute  hypo- 
thèse, à  un  môme  poids  de  carbone,  tel  que  C*=  12  grammes. 

Soient  d'abord  les  deux  oxydes  pyiographitiques,  leurs  cha- 
leurs de  formation  rapportées  au  même  poids  de  carbone,  0^  =  12, 
soit +  4^''\5  et  +  1*^**,4  sont  bien  plus  faibles  que  celles  des 
oxydes  générateurs.  Ce  qui  signifie  que  Toxyde  de  carbone  et  l'a- 
cide carbonique  formés  au  moment  de  la  déflagration  n'ont  pas 
dégagé  Tintégralité  de  leur  chaleur;  mais  qu'ils  ont  laissé  une  cer- 
taine réserve  d'énergie  dans  le  composé  condensé  et  complémen- 
taire :  conformément  à  ce  qui  se  passe  dans  un  grand  nombre  de 
réactions  pyrogénées. 

Les  chaleurs  de  formatioa  des  trois  oxydes  graphitiques  eux- 
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mômes,  rapportées  à  un  même  poids  de  carbone,  sont  représentées 
par  les  nombres  respectifs  :  13*^^1,9;  12^*\5  ;  \2>^^J  :  nombres  fort 
voisins,  malgré  la  différence  considérable  des  doses  d'oxygène 
fixées,  lesquelles  varient  (en  déduisant  l'hydrogène  à  Tétat  d*eau) 
comme  les  nombres  4,  5  et  7.  Cette  similitude  dans  la  chaleur  dé- 
gagée par  des  oxydations  aussi  inégales  caractérise  plus  profon- 
dément la  spécialité  des  divers  radicaux  graphites  et  celle  des 
oxydes  qui  en  dérivent. 
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Appareil  poar  Im  mesure  des  densités  de  vapeur 
sous  pression  réduite^  S.  F.  EYKlHAir  {D.  ch.  G.,  t.  m, 

p.  2754).  —  Simple  modification  des  appareils  de  V.  Meyer;  voir 
les  détails  et  la  figure  dans  le  mémoire  original.  Une  disposition 
particulière  assure  la  chute  du  petit  tube  renfermant  la  prise 
d'essai.  De  plus,  l'appareil  est  plein  d*un  gaz  inerte  raréfié  et  la 
densité  de  vapeur  se  déduit  de  raccroissement  de  pression  lu 
sur  un  manomètre  barométrique  à  tube  assez  étroit.  Ce  mano- 
mètre est  à  siphon;  la  courte  branche  est,  avant  la  volatilisation  de 
la  substance,  entièrement  pleine  de  mercure ,  de  telle  sorte  qu'on 
peut,  au  lieu  de  lire  la  dépression  sur  Téchelle,  la  calculer  en 
pesant  le  mercure  déversé  (c'est  une  sorte  de  manomètre  à  poids). 
Résultats  satisfaisants.  l.  b. 

Sur  la  correction  tliermontëtrique  due  à  ee  que  la 
tige  sort  du  baini  E.  RliUBACH  (D,  ch.  G.,  t.  tt,  p.  3072). 
—  On  fait  le  plus  souvent  cette  correction  au  moyen  de  la  formule 
de  Kopp,  dont  la  démonstration  est  évidente  :  soit  T  la  tempéra*^ 
ture  indiquée  par  Tinstrument,  t  celle  de  la  portion  de  tige  qui 
sort  du  bain  (on  mesure  cette  température  au  moyen  d'un  ther- 
momètre auxiliaire  dont  le  réservoir  est  appliqué  contre  la  tige, 
l  le  coefficient  de  dilatation  apparente  du  mercure,  n  le  nombre  de 
divisions  occupées  hors  du  bain  par  la  colonne  de  mercure,  il  faut 
retrancher  de  la  température  T  la  quantité  «  5  (T  —  0- 

MM.  Holtzmann  {HandworL  rf.  Ch.,  t.  1,  p.  868)  et  Thorpe 
{Chem.  SoCj  t.  81,  p.  160)  proposent  de  faire  5  =  0,000135  ou 
0,000143  au  lieu  de  sa  vraie  valeur  154.  M.  Mousson  {Pogff.  Ann,, 
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t.  tS8,  p.  811)  prend  pour  correction  (/lî  —  E)  (T  —  t),  où  E  est 
une  constante  spécifique  de  chaque  thermomètre,  t  étant  la  tem- 
pérature de  l'air  ambiant.  M.  Wiillner  (Experimeni,  Pbys,,  t.  S, 


où  X 


p.  379)  prend  pour  correction         q  67^5)  V^^)  5(T  —  0, 

est  la  longueur  d'un  degré  en  millimètres,  p  le  périmètre  de  la 
section  droite  du  canal  et  q  sa  surface. 

L'auteur,  employant  des  bains  de  vapeur  de  divers  liquides,  a 
étudié  jusqu'à  230**  un  grand  nombre  de  thermomètres.  11  donne 
des  tables  de  corrections  pour  plusieurs  des  thermomètres  exa- 
minés ;  ces  tables  sont  à  double  entrée  et  fournissent  la  correction 
en  fonction  des  deux  variables  «  et  T  —  t,  celles-ci  variant  de  0  à 
220®.  Il  discute  les  formules  précitées,  et  montre  qu'aucune  ne 
répond  parfaitement  aux  observations.  l.  b. 

fiur  la  tliéorie  de  l*auto-oxy^dation  (combustion 
lento  des  eorps  réduetours);  H.  TRAUBE  (D.  ch.  G., 

t.  tt,  p.  3057).  —  Article  de  polémique  pure  en  réponse  à  une 
note  de  M.  Hoppe-Seyler  (Ibid,,  p.  2215;  DulL,  3«  sér.,  t.  S), 
où  celui-ci  critiquait  les  vues  de  l'auteur  {D,  ch.  G.,  t.  tt,  p.  1496; 
BulLj  8"  sér.,  t.  t,  p.  608).  Nous  renvoyons  à  l'original,   l.  b. 

Sur  quelques  eonstantos  physiques  des  produits 
de  substitution  lialonr^née  de  la  benzine  et  du  to- 
luène |  K.  SEUBERT  {D.  ch.  G.,  t.  tt,  p.  2519j.  —  Le 
tableau  suivant  résume  les  déterminations  de  l'auteur. 


Ghlorobenzine ... 
Bromobenziae. . . 

lodobentiDe  

o.-chlorotola(^ae . 

iw  -ehlorotoluène 

l^.-eblorotoluèoe. 
<}.-bromotoluène. 
m.-bromotoluëne 
^.-bromotoluèDe. 


1, 10644 
1.48Q7i 

0,08150 

1,07166 

l,06f»23 
l,4ill9 
1,40882 
1,3 


iudics 
de 

réfraction. 


1,524:> 
1,5;>78 
1,6189 
l,5i38 

l,5il4 

1,5109 
1,S54« 
1,5513 
1,5490 


POIRT  DE  FU»IOK. 


iSe  eongèlent  dans  Tanhydride  car- 
bonique solide. 

! Reste  en  surfasion  dans  raahjdride 
carbonique  solide  seul;  se  con- 
gèle dans  un  mélange  de  CO* 
solide  et  d'étbcr. 
|Fond  à  7*,4. 

jSe  congèlent  dans  Tanbydride  car- 
S  bonique  solide. 
iFond  à  96%%. 


(1)  Se  congèle  vers  —       fond  vers  —40-. 
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Les  densités  sont  prises  à  20»,  par  rapport  à  Teau  à  4*.  Les 
indices  sont  relatifs  à  la  raie  D.  L'auteur  a  calculé,  d'après  les 

observations,  les  valeurs  des  réfractions  moléculaires  ^^r— 4 

rf  n*  +  2 

et  trouve  qu'elles  s'accordent  d'une  façon  très  satisfaisante  avec 
celles  qu'on  obtient  pour  chaque  corps  en  additionnant  les  réfrac- 
tions moléculaires  fictives  de  chaque  élément,  tenant  compte  des 
trois  liaisons  doubles  ;  ces  constantes  ont  été  données  par  M.  Con- 
rady  {Zeit.  pbys.  Cbem.,  t.  8,  p.  226).  l.  b. 

Sur  le  poids  iitoiiiiqae  du  rutlténium  f  A.  SOlàlL 
(C  t.  t08,  p.  946).  —  De  l'analyse  du  bioxyde  de  ruthénium 
préparé  à  l'élat  de  pureté,  on  déduit  pour  le  poids  atomique  du 
ruthénium,  101,41  pour  H  =  1  et  101,66  pour  0  =  16.    p.  a. 

Points  d'ébuUition  du  sodium* et  du  poiMsium; 
E.-P.  PERHAUr  {Chem.  Soc,  t.  AA,  p.  326).  —  Pour  faire 
cette  détermination,  Tauteur  place  du  sodium,  par  exemple,  dans 
un  ballon  en  fer  protégé  extérieurement  par  de  l'argile,  et  chauffe 
celui-ci  au  rouge.  Bientôt  le  sodium  bout  et  le  vase  est  plein  de 
vapeur  de  ce  métal  sous  la  pression  atmosphérique.  On  introduit 
alors  dans  le  col  du  ballon  une  ampoule  de  verre  peu  fusible  pleine 
d'air  et  ouverte  à  son  extrémité  effilée  qu'on  maintient  hors  du 
ballon.  Lorsque  l'air  de  l'ampoule  s'est  librement  dilaté,  on  ferme 
la  pointe  et  après  refroidissement  on  casse  celle-ci  sous  l'eau.  On 
pèse  la  quantité  d'eau  qui  est  rentrée  et  celle  qui  est  nécessaire 
pour  remplir  l'ampoule,  ce  qui  permet  de  déduire  la  température  ; 
autrement  dit,  on  s'est  servi,  pour  l'évaluer,  d'un  petit  thermomètre 
à  air.  L^auleur  a  trouvé  ainsi  que  le  sodium  bout  à  742'»  et  le  po- 
tassium à  667«.  L.  B. 
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SolidifteMion  de  l^Mliydride  Moteax;  BIRHAUTS 
(C.  /?.,  t.  tOO^  p.  63).  —  L'anhydride  azoteux,  préparé  par  le 
mélange  du  bioxyde  d'azote  en  excès  et  de  l'oxygène  est  desséché 
et  refroidi  à  —  54°  par  le  chlorure  de  méthyle  s'évaporant  dans 
Pair  sec.  On  obtient  ainsi  un  beau  liquide  bleu,  qui  a  pu  être 
solidifié  par  le  mélange  de  chlorm^e  de  méthyle  et  d'acide  carbo- 
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nique  en  neige,  mélange  qui,  d'après  MM.  Cailletet  et  Colardeau, 
abaisse  la  température  à  —  82**.  p.  a. 

Aeiion  de  l'itydro^ëne  arsénié  sur  le  permanir*- 
naie  de  potMsiuin  i  B.  TITOIiI  {Gazz.  cbim,  ital,  t. 
p.  630).  —  On  sait  que  l'hydrogène  arsénié  est  réduit  par  le  per- 
manganate de  potassium  avec  formation  de  sesquioxyde  de  man- 
ganèse et  d'arséniate  de  potassium. 

L'auteur  prouve  que  cette  réaction  n'est  pas  unique,  mais 
qu'elle  est  accompagnée  de  la  formation  d'une  petite  quantité 
d'arsénite  et  de  peroxyde  de  manganèse. 

En  résumé,  l'action  de  AsH^  sur  le  permanganate  est  exprimée 
par  les  équations  suivantes 

AsH3  +  2KMn04  =  K^HAsO  +  Mn^O^  +  H^O, 
AsH3  +  2KMnO*  =  K2H  AsCP  +  SMnO^  +  H^O. 

G.  DB  B. 

flar  les  anilmoniaies  i  F.  IlBEIi  {D.  ch.  G,,  t.  M, 

p.  8044)^  —  On  dissout  dans  l'eau  bouillante  du  pyro-antimoniate 
acide  de  sodium  pur  Na«H«Sb«0^7H*0  (il  faut  400  centimètres 
cubes  d'eau  environ  pour  dissoudre  1  gramme  de  sel  anhydre)  et 
la  solution  bouillante  limpide  est  versée  dans  un  excès  d'une 
solution  concentrée  d'un  sel  métaUique,  en  même  temps  qu'on  a 
soin  d'agiter  constamment.  Il  se  fait  des  précipités  volumineux, 
faciles  à  laver  ;  après  lavages,  ces  précipités  ont  été  séchés  à 
Tair,  finement  pulvérisés  et  analysés.  Presque  tous  ces  sels  sont 
des  antimoniates  (raéta-antimoniates)  R"(Sb03)2.ArH*0.  Ceux 
d'aluminium  et  de  fer  (sel  ferrique)  sont  des  orlho-antimoniates 
R«(Sb0*j«. jrH20 ou  R203.Sb«0».A:H«0. 

Sel  de  baryum  Ba(Sb0'ï)«.5Hâ0. 

Sel  de  glucinium  GKSb03)«.6H«0. 

Sel  d'argent  AgSb03.1,5H20. 

Sel  de  cuivre  Cu(Sb03)«.5H20. 

Sel  de  cadmium  Gd(Sb03j«.6H«0. 

Sel  do  plomb  Fb(Sb03)2.5H«0. 

Sel  de  zinc  Zn(Sb03)25H«0. 

Sel  de  manganèse  Mn(Sb03j*  .5H«0. 

Sels  de  nickel  et  do  cobalt,  R(Sb03)«.;rH«0.  Ces  sels  s'oblien* 
nent  amorphes  avec  6H^0,  cristallisés  avec  12H^0. 
Sel  ferrique  Fe»(SbO*)».7H«0. 

S«I  dfUumiaium  Ai*{SbO*)*.m*0.  l.  b. 
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Reelierêlftefl  rar  les  ralftte«;  P.-J.  MARTO«  {CH., 

t.  fttw,  p.  179,  221  et  486).  —  Sulâle  de  potassium.  —  On  obtient 
C6  sel  anhydre  et  cristallisé  en  dissolvant  100  gammes  de  potasse 
pure  dans  200  grammes  d'eau  dont  on  chasse  l'oxygène  par  un 
courant  d'azote  ;  on  sature  par  l'acide  sulfureux  et  on  ajoute  de 
nouveau  100  grammes  de  potasse,  dissoute  dans  la  plus  petite 
quantité  d'eau  possible.  On  sèche  au  bain  d*hulle,  en  faisant  le 
vide.  On  obtient  une  bouillie  de  cristaux  qu'on  essore  à  la  trompe 
dans  une  atmosphère  d*azote.  Ces  cristaux  sont  des  prismes  hexa- 
gonaux, aplatis  dans  le  sens  de  l'axe,  modifiés  sur  les  arêtes  de 
base,  négatifs. 

Ce  sel  est  déliquescent.  Il  a  pour  composition  SO*K«. 
Salûte  de  sodium  SOWa*.  —  Ce  sel  a  été  obtenu  par  la  mé- 
thode précédente,  mélangé  de  1/5  de  SO^Na*  +  7H*0. 
Les  cristaux  n'ont  pas  de  modifications  sur  les  arêtes. 
Sulfite  double  de  potassium  et  de  sodium  SO^KNa.  —  Obtenu 
en  faisant  cristalliser  la  dissolution  de  potasse  dans  le  bisuifite  de 
sodium,  ce  sel  ressemble  aux  précédents. 

Suinte  double  de  potassium  et  d'ammonium,  —  En  faisant  cris- 
talliser dans  le  vide  les  sulfites  de  potassium  et  d'ammonium  en 
quantités  équivalentes,  en  présence  d'un  excès  d'ammoniaque,  on 
obtient  un  sel  semblable  aux  précédents  et  présentant  la  compo- 
sition SO3(l,14AzH*)(0,86  K).  —  Ce  sel  se  dissocie  à  la  tempé- 
rature  ordinaire.  L'auteur  décrit  ensuite  le  sullite-bisulûte  de 
sodium  et  de  potassium  2Na«O.K*0.4S09.9H«0,  déjà  signalé  par 
M.  Schwicker  {D,  ch.  G.,  t.  p.  1730).  et  le  suinte-bisulfite  de 
sodium  et  d'ammonium  (Marignac,  Annales  des  Mines  (Illj,  t. 
p.  1)  ainsi  que  le  métasulfite  de  sodium  S*0*Na*.  p.  a. 

S«r  les  liyporalAie«  (I);  A.  FOCK  et  K.  KliCliS  [D. 

ch.  G.,  t.  p.  8096).  —  Hyposulfite  de  potassium.  —  a.  Hy^ 
drate  KaS«03  +  l/8H«0.  —Ce  sel,  déjà  décrit  par  MM.  Ramraels- 
berg  {Pogff.  Ann.,  t.  M,  p.  296)  et  Kessler  (Ibid.,  t.  »4,  p.  274), 
s'obtient  en  faisant  bouillir  une  lessive  de  potasse  avec  du  soufre, 
traitant  ensuite  par  l'acide  sulfureux ,  évaporant  au  bain-marie 
vers  40",  puis  à  froid  dans  le  vide  sec  ;  il  forme  de  grands  cris- 
taux limpides.  Ce  sont  des  prismes  clinorhombiques  allongés  sui- 
vant l'axe  de  symétrie  :a:b:c  =  1,5517  : 1  : 1,2142  ;  p  =  81<'20'. 
Faces  :  pa^  ma^o^/*. 

b.  Hydrate  K«S*03  +  5/8H*0.  —  Ce  sel  s'obtient  en  grands 
cristaux  rfaombiques  lorsqu'on  évapore  dans  1©  vide  sec  les  eaux- 
n)ères  de  l'hydrate  précédent,  déjà  déerit  par  MM.  Dopping 
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(Lieb,  Ann,  Ch.,  t.  4«,  p.  172)  et  Kessler.  Prismes  orthorhom- 
biques  :  a:]):c--=  0,8229  : 1 : 1,4372.  Faces  :  pb^/^h^/^b »/« i^/». 

L'auteur  n'a  pu  obtenir  d'autres  hydrates  :  à  0*  on  recueille  le 
sel  j&  et  à  50<*  le  sel  a. 

Hyposulfite  de  sodium.  —  Une  solution  alcoolique  de  ce  sel 
fournit  des  cristaux  de  Thydrate  habituel  Na*S*0^  +  ^H*0 ,  avec 
les  formes  ordinaires. 

Hyposulfite  de  lithium  Li«S«0»  +  SH^O.  —  On  fait  la  double 
décomposition  entre  du  sulfate  de  lithium  et  de  ThyposulAte  de 
baryum ,  et  on  concentre  la  solution  d*abord  au  bain-marie,  puis  à 
froid  dans  le  vide  sec.  Le  liquide  sirupeux  se  concrète  en  une 
masse  de  grandes  aiguilles  incolores,  très  déliquescentes,  solubles 
dans  Talcool,  même  absolu.  Lorsqu'on  le  chauffe,  le  sel  dégage  de 
l'eau,  puis  du  soufre,  et  laisse  un  résidu  formé  de  sulfate  et  de 
sulfure  de  lilhium. 

Hyposulfite  d'ammonium  (AzH*)*S*0*.  —  On  traite  par  l'acide 
sulfureux  du  polysulfure  d'ammonium,  et  on  concentre  la  solution 
d'abord  au  bain-marie,  puis  dans  le  vide  sec  ;  on  obtient  ainsi  des 
cristaux  tabulaires  ou  aciculaires,  inaltérables  à  l'air,  que  M.  Ram- 
melsberg  a  décrits  {Handb.  d.  kryst.  pbys.  Ch.,  t.  t,  p.  489) 
comme  renfermant  1/3H*0,  mais  qui  sont  en  réalité  anhydres.  Ce 
sel  avait  déjà  été  obtenu  en  écailles  cristallines  et  décrit  comme 
anhydre  par  M.  Arppe  (Lieb.  Ami.  Ch.,  t.  M,  p.  113),  dans  les 
résidus  d'une  préparation  de  paranilraniline.  Cristaux  clinorhom- 
biques  sensiblement  isomorphes  avec  le  sel  potassique  à  1/3H*0. 
On  a  a  :  i  :  c  =  1,5677  :  1 : 1,3575;  p  =  85*>26\  Faces  :  p  h^  m  b^l^ 
0*  û*.  Macles  p,  clivage  p.  l.  b. 

Sur  l'iiyposulfiiie  sodieo-baryiiqne)  €•  KRAIJT 

{Lieb,  Ann.  Ch.,  t.  «*0,  p,  255).  —  Le  sel  double  qu'a  fait  con- 
naître autrefois  l'auteur,  S«0«Na«.S«06Ba4-  4H«0  doit, d'après  les 
dernières  recherches  de  M.  Kluss  sur  les  hyposulfates,  être  consi- 
déré non  comme  un  sel  double  proprement  dit,  mais  comme  un 
mélangé  isomorphe  ;  sa  composition  n'est  en  effet  pas  constante. 

ED.  w. 

Action  pmr  Im  voie   «ëclie  des  métii-y  pyra-,  et 
ortlio-iirsëiiliites  iilMliiis  mur  le«  o^ydem  iileallne- 
terreux)  IiEFÈlTRE  (C.       t.  tO§,  p.  1058).  —  La  baryte 
se  dissout  dans  le  méta-arséniate  de  potassium  en  fusion.  En  la- 
^nt  à  la  glycérine,  puis  à  l'alcool  absolu,  on  obtient  des  cristaux 
orismesorthorhombiques,  présentantlacomposition  As^O^  .2Ba0. 
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En  employant  le  chlorure  de  baryum,  on  oblient  le  même  ré- 
.sultat.  Avec  le  chlorure  de  potassium  comme  fondant,  on  peut  ob- 
tenir, suivant  les  proportions,  soit  un  arséniate,  soit  une  apatite, 
soit  une  magnésite  arséniées. 

Le  pyro-  et  l'ortho-arséniate  de  potassium,  additionnés  de  chlo- 
rure de  potassium,  donnent  de  petits  prismes  transparents 

As205,2BaO,K20. 

Avec  les  sels  de  sodium  correspondants,  on  a  de  larges  lamelles 
cubiques  As«0».3BaO. 

La  stroDiiane  et  le  méta  arséniate  de  potassium  donnent  des  cris- 
taux AsK)*.2SrO.  Avec  le  chlorure  de  potassium  et  le  pyro-  ou 
rortho-arséniate,  on  a  :  2SrO.K«O.As«0». 

La  cbauXy  dans  des  conditions  analogues,  donne  : 

As205.2CoO;  As205.2GaO.K20; 
AB2052CaU.Na20;  2As205.3Ga0.3Na20.         p.  a. 

Prépui^tion  da  iiiimiri^iii«e  métolllqne  mu.  moyen 
du  elilorare  de  manffanise  et  du  mairn^siiim  f  E« 
«liATXEIi  (D.  ch.  C,  t.  ««,  p.  2857).  —  Après  avoir  déshy- 
draté le  chlorure  de  manganèse  cristallisé,  on  pulvérise  la  masse 
et  on  en  mélange  100  grammes  avec  200  grammes  de  chlorure  de 
potassium  pulvérisé  et  parfaitement  sec  ;  on  tasse  le  tout  dans  un 
creuset  de  Hesse  muni  de  son  couvercle  et  on  chauffe  vers  le 
rouge,  en  évitant  de  dépasser  la  température  où  les  chlorures  com- 
mencent à  s'évaporer.  Lorsque  la  masse  est  en  fusion  tranquille, 
on  ajoute  en  4  ou  5  portions  15  grammes  de  magnésium  en  mor- 
ceaux de  3  à  4  grammes;  la  réaction  se  fait  assez  tranquillement. 
Lorsqu'elle  est  terminée,  on  recouvre  le  creuset  et  on  pousse  le 
feu  jusqu'au  rouge  le  plus  vif.  Après  refroidissement,  on  trouve 
un  culot  métallique  au  fond  du  creuset,  accompagné  de  quelques 
grenailles,  disséminées  au  milieu  des  chlorures  fondus.  Avec  les 
quantités  indiquées,  on  peut  préparer  de  20  à  25  grammes  de 
manganèse. 

Le  métal  ainsi  obtenu  se  brise  en  morceaux  sous  l'action  de  forts 
coups  de  marteau,  il  est  plus  dur  qu'une  lime  d*acier.  La  cassure 
est  inégale,  d'un  blanc  grisâtre.  Le  métal  est  inaltérable  dans  l'air 
sec  mais  se  rouille  très  aisément  à  l'air  humide  ;  il  est  très  atta- 
quable aux  acides.  Il  n*est  pas  attiré  le  moins  du  inonde  par  un 
fort  aimant.  L'analyse  a  montré  que  le  métal  ne  renferme  que  des 
traces  de  magnésium  ;  certains  morceaux  un  peu  plus  durs  que  les 
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autres  étaient  très  légèrement  silicifères.  Densité  7,3921  en 
moyenne  à  22°.  l.  b. 

Action  de  l'iiyposulftte  de  «•diuM  wmr  le*  sels 
Méiiilll«iie«f  TORTHAiriir  et  €.  PABBERC»  (/>.  ch. 
G.f  t.  p.  2637).  —  Les  auteurs  ont  déjà  publié  un  travail 
sur  le  même  sujet  (Afon,  /.  CA.,  t.  p.  165^  ;  ils  le  complè- 
tent aujourd'hui  et  critiquent  les  formules  des  sels  obtenus  par 
M.  Jochum  dans  sa  thèse  (Berlin,  1885),  portant  le  même  litre  que 
le  présent  mémoire. 

HyposulfUe  de  sodium  et  de  plomb. —  A  une  solution  concentrée 
d'acétate  de  plomb,  on  ajoute  de  Thyposulfite  de  sodium  en  solu- 
tion concentrée,  jusqu'à  redissolution  du  précipité  d'hyposuifite  de 
plomb.  On  ajoute  un  excès  d'alcool;  il  se  forme  une  couche  hui- 
leuse, qui,  agitée  au  contact  de  nouvelles  quantités  d'alcool  absolu, 
finit  par  se  prendre  en  masse  cristalline.  Le  sel  est  lavé  à  l'alcool 
absolu,  puis  à  Téther,  et  enfin  essoré  avec  du  papier  à  filtre.  L'a- 
nalyse conduit  à  la  formule  PbS«0«.3Na«S«0».  12H«0. 

Le  sel  obtenu  par  Jochum  n'était  sans  doute  qu'un  mélange  du 
précédent  avec  le  sel  PbS*0».2Na«S«0*  décrit  par  Lenz.  Ce  sel 
est  blanc  ;  il  se  décompose  spontanément  à  la  longue,  rapidement 
lorsqu'on  fait  bouillir  sa  solution  aqueuse. 

Hyposulûte  sodico^tbaUeux.  —  En  opérant  de  môme,  sauf  rem- 
placement de  l'acétate  de  plomb  par  du  sulfate  thalleux,  on  obtient 
de  petites  aiguilles  feutrées  du  sel  Ti*S»Oa.2Na«S*03.8H«0. 

Hyposulûtes  de  cadmium  ;  byposulûtes  de  sodium  et  de  ead- 
mium.  —  Le  sel  simple  se  prépare  en  triturant  avec  un  peu  d'eau 
molécules  égales  de  sulfate  de  cadmium  et  d'hyposulfite  de 
baryum  :  on  fiUre  et  on  ajoute  de  l'alcool  à  la  liqueur  filtrée.  11  se 
sépare  une  couche  huileuse,  qui  se  prend  au  bout  de  quelque  temps 
en  masse  cristalline  jaunâtre,  de  composition  CdS*0^.2HK). 

Lorsqu'on  mélange  en  soluti(în  aqueuse  molécules  égales  de  ni- 
trate de  cadmium  et  d'hyposulfite  de  sodium  et  qu*on  lyoute 
de  l'alcool,  on  voit  cristalliser  des  aiguilles  blanc-jaunâtre  du 
sel  3CdS«03.Na«S«03.9H*0. 

En  opérant  de  même,  mais  prenant  poids  égaux  de  nitrate  de  cad- 
mium et  d'hyposulfite  de  sodium,  on  obtient  un  sel  en  fines  ai- 
guilles blanc-jaunâtre,  de  composition  2CdS«0*.Na»S»0^ ,711*0. 

Si  l'on  opère  encore  de  même,  mais  avec  un  grand  excès  d'hy- 
posulfite, on  voit  se  former,  par  addition  d'alcool,  une  couche  hui- 
leuse, qui,  agitée  au  contact  de  nouvelles  quantités  d'alcool  absolu, 
se  prend  en  masse  cristalline  formée  de  petites  lamelles  jauaei  : 
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C'est  le  sel  CdS^^  3>îats«0».9H*0.  Ce  sel  s'effleurit  dans  le  vide 
sec  en  perdant  4H*0.  Jochum  avait  obtenu  un  corps  de  même 
composition,  mais  avec  16  molécules  d'eau. 

Hyposulùte  de  sodium  et  de  zinc.  —  On  mélange  volumes  égaux 
de  solutions  aqueuses  saturées  d'iodure  de  zinc  et  d'hyposullite  de 
sodium  et  on  ajoute  de  ralcool.  U  se  dépose  après  agitation  une 
couche  huileuse,  incolore,  très  limpide, qui  ne  cristallise  pas  même 
après  agitation  prolongée  au  contact  de  nouvelles  quantités  d'al- 
cool absolu.  Cette  liqueur,  évaporée  dans  le  vide  sec,  fournit,  au 
bout  de  quelques  jours,  une  masse  gommeuse  de  composition 

2ZnS203 .  3Na2S203 .  IGH^O. 

Cette  matière  est  très  déliquescente  et  se  décompose  peu  à  peu  en 
fournissant  du  sulfure  de  zinc. 

Hyposulfîtes  ferreux  et  sodico- ferreux,  —  Le  sel  simple  s'ob- 
tient à  la  façon  de  celui  de  cadmium  (voyez  plus  haut),  en  parlant 
du  sulfate  ferreux  et  de  l'hyposullîte  de  baryum.  Après  ftltration, 
la  liqueur  est  additionnée  d'un  mélange  d'alcool  et  d'éther;  il  se 
dépose  une  couche  huileuse,  verte,  qui  donne  au  bout  de  quelques 
jours  de  petits  cristaux  verts,  ayant  pour  compositionFeS*03.5H*0. 
Ce  sel  est  très  soluble  dans  l'eau;  Teau  bouillante  le  décompose 
avec  dépôt  d'hydrate  ferrique. 

Si  Ton  additionne  d'alcool  un  mélange  équimoléculaire  de  so- 
lution d'iodure  ferreux  et  d'hyposulflte  de  sodium,  on  voit  se 
déposer  une  huile  vert  clair,  qui,  agitée  avec  de  l'alcool  absolu, 
se  prend  en  masse  cristalline,  très  soluble  dans  Teau,  très  altérable 
même  à  sec.  Ce  sel  répond  à  la  formule  FeS«03.3Na«S«03.8H«0. 

Hyposulfîtes  manganeux  et  sodico-manganeux ,  —  Le  sel 
simple  MnS^0'.5H*0,  décomposable  par  l'eau  bouillante  avec 
dépôt  de  sulfure  manganeux,  se  prépare  absolument  à  la  façon  du 
sel  ferreux  (voyez  plus  haut). 

Jochum  avait  obtenu  un  sel  double  de  sodium  en  fines  aiguilles 
bleu  d'acier;  en  suivant  les  indications  de  ce  chimisie,  l'auteur  a 
obtenu  un  sel  de  même  composition  MnS^Os.SNa^S^O^.lÔHaO, 
mais  de  nuance  rose  pâle. 

Hyposulfite  sodico^cobalteux,  —  Le  sel  décrit  par  Jochum  n'a 
pu  être  obtenu;  en  partant  du  chlorure  de  cobalt  et  de  l'hyposul- 
fite  de  sodium,  et  procédant  comme  pour  le  sel  de  zinc  (voyez plus 
haut),  on  obtient  par  addition  d'alcool  une  couche  huileuse  incris- 
tallisable,  qui  se  prend,  dans  lo  vide  sec,  en  une  masse  gommeuse 
bleue,  de  composition  CoS^O'.SNaaS'OMBH^O. 
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Hyposulfîle  de  nickel  ammoniacal  —  On  ne  réussit  pas  à  pré- 
parer de  sel  double  sodique  :  en  suivant  les  indications  de  h- 
chum,  on  obtient  toujours,  même  après  recristallisation ,  le 
sel  NiS»0» .  6AzH3 .  3H»0.  l.  b. 

Aeiion  du  soufre  «ur  quelques  «elutieus  de  scli 
Biëtelliqueef  «.  HOWLTWLAX^  et  €•  PADBERCî  (Z?.  ch. 
G,t  t.  p.  2642).  —  On  a  depuis  longtemps  remarqué  que  cer- 
tains sels  métalliques  donnent,  par  ébuUition  avec  du  soufre,  un 
dépôt  de  sulfure;  ceci  a  lieu  notamment  pour  les  sels  d'argent, 
d*après  MM.Senderens  et  Filhol  (C.  i?.,  t.  M,  p.  152,  et  t. 
p.  175),  tandis  que  les  sels  cuivriques  ne  donnent  pas  de  réaction 
avec  le  soufre.  D'autre  part,  les  travaux  de  Wicke  (Lieb.  Ana. 
Cb.y  t.  S«,  p.  146)  et  Parkmann  [Jabresber.  1861,  p.  129)  mon- 
trent que  la  réaction  est  singulièrement  favorisée  par  la  présence 
de  corps  réducteurs  (hydrogène  naissant,  acide  sulfureux,  sels 
ferreux,  etc.).  Les  recherches  des  auteurs  tendent  à  prouver  que 
la  réaction  est  surtout  nette  avec  les  sels  susceptibles  de  passer  à 
un  degré  supérieur  d'oxydation;  alors  le  soufre  non  seulement 
précipite  une  partie  du  métal  à  l'état  «le  persulfure,  mais  encore 
fait  passer  une  quantité  équivalente  du  métal  à  l'état  de  sel  au 
maximum. 

Ainsi,  si  l'on  fait  bouillir  pendant  quelques  heures  au  réfrigérant 
ascendant  une  solution  de  chlorure  stanneux  avec  de  la  Heur  de 
soufre,  on  voit  se  faire  un  dépôt  jaune  de  sulfure  stannique,  sans 
dégagement  d'acide  sulfhydrique.  En  même  temps  il  s'est  fait  du 
chlorure  stannique,  suivant  la  réaction 

SSnCia  +  2S  =  SuS^  +  SnCl*. 

On  obtient  le  même  phénomène  avec  une  solution  chlorhydrique 
de  chlorure  cuivreux,  ou  encore  avec  une  solution  aqueuse  de  ni- 
trate mercureux  : 

Cu2G12  +  S  =  CuS  +  CuCP, 
Hg2(Az03)2  +  S  =  Hg(A203)2  +  HgS. 

Le  chlorure  mercureux  réagit  de  même,  seulement  la  réaction 
est  plus  lente,  à  cause  de  l'insolubilité  du  sel. 

Mais  les  sels  d'argent  insolubles  ne  réagissent  pas, ou  très  peu. 
Il  n'y  a  pas  non  plus  de  réaction  avec  les  sulfates  de  manganèse, 
fer,  nickel,  zinc,  cadmium,  ni  avec  les  solutions  chiorhydriques  de 
chlorures  de  bismuth,  antimoine,  acides  arsénieux  ou  arsénique. 

L.  B. 
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Sur  Im  réMtlon  de  l'acide  «ulfarevx  ▼te-à-vis  de» 
»el0  de  eobaliaMines  f  TORTJUAIiriir  et  «.HIAODE- 
BURC»  (D.  ch.  G.,  t.  ««,  p.  2680).  —  En  faisant  réagir  l'acide 
sulfureux  sur  des  sels  cobaltammoniacaux,  Berglund  avait  en  1874 
obtenu  des  sulfites  doubles  cobaltiques  de  formule  générale 
Go*(S03R)6,  où  R  représente  un  métal.  Les  auteurs,  en  traitant 
de  même  des  sels  de  cobaltamines,  ont  préparé  une  série  de  sels 
doubles,  peu  stables,  dont  quelques-uns  sont  constitués  à  la  façon 
des  sels  xanthocobaltiques  ou  roséocobaltiques.  On  peut  exprimer 
la  composition  de  ces  sels  par  les  formules  générales  : 

(1)  Co2(AzH3)«»(S03)3, 

(2)  Go2(AzH3)«'»(S03)2(S03R)2, 

(3)  Co2(AzH3)«»(S03)(S03R)S 

(4)  -  Co2(AzH3)««(S03R)6, 

et  aussi  les  sels  plus  complexes,  à  deux  acides  : 

(O  Go2(AzH3,«*(S03)2X     et  Co2(AzH3)«»(S03)X*, 

(2')      Co2(AzH3)««(S03)X2(S03R)2     et  Co2(AzH3)«»X*(S03R)2, 
(3')  Co2(AzH3)«»X2(S03R)4. 

Dans  ces  formules  n  varie  de  3  à  6  ;  R  'peut  être  liii-même  un 
cobaltammonium,  ce  qui  donne  des  corps  encore  plus  compliqués. 

Sels  octammoniés.  —  On  dissout  dans  l'eau  ammoniacale  le 
sulfate-carbonate  de  cobalt-octamine,  et  on  ajoute  une  solution 
aqueuse  d'acide  sulfureux;  la  liqueur  vire  du  violet  au  jaune  brun, 
et,  si  elle  est  concentrée,  elle  dépose  en  quelques  heures  de  gros 
cristaux  bruns.  Si  la  solution  est  additionnée  d'alcool,  il  se  fait  un 
précipité  formé  d'aiguilles  jaune  brun.  Le  sel  séché  à  l'air  offre  la 
composition  Co«(AzH3)8(SO8AzH*)«10H«O  ;  il  estsoluble  dans  Teau 
en  donnant  une  liqueur  jaune  brun;  cette  solution  est  décomposée 
par  les  acides  ou  par  les  alcalis,  surtout  à  chaud,  avec  destruction  de 
la  cobaltamine.  Par  le  chlorure  de  baryum,  précipité  soluble  dans 
un  excès  de  réactif;  au  bout  de  quelques  minutes,  le  précipité  re- 
paraît spontanément.  Si,  après  addition  de  chlorure  de  baryum,  on 
acidulé  par  Tacide  chlorhydrique^  on  voit  se  précipiter  de  petites 
lamelles  jaunes.  Le  sel  précipité  en  liqueur  neutre  a  pour  formule 
Co*(AzH3)»(S05)«Ba«.7H«0;  celui  qui  se  précipite  en  liqueur  acide 
est  Go«{AzH3)8(SO«)«Ba«(AzH*)« .  7HaO. 

Lorsqu'on  dissout  dans  l'ammoniaque  parties  égales  de  chlorures 
de  cobalt  et  d'ammonium,  qu*on  peroxyde  la  solution  par  un  cou- 
rant d'air,  puis  qu'on  ajoute  du  bisulfite  de  sodium,  on  obtient 
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dans  les  solations  concentrées  des  cristaux  rouges  de  composi 
tionCo*(AzH«)*(90»)».18H«0,  et  si  l'on  précipite  par  l'alcool  les 
solutions  étendues,  on  a  un  précipité  cristallin  du  même  sel  avec 
Mais,en  réalité,  ces  sels  ne  sont  pas  des  sels  tëtrammoniës 
de  Kùnzel,  il  faut  doubler  leur  formule  ;  ce  sont  des  sulfites  dou- 
bles cobaitico-octamine-coba1ti(|ues,  soit  pour  le  sel  anhydre 
Co*(AzH')^(SO*)*Co*.  Les  sels  sont  solubles  en  violet  dans  l'acide 
sulfurlque  concentré  froid  ou  tiède  ;  additionnée  d'un  excès  d'acide 
chlorhydriqne  concentré,  cette  solution  fournit  au  bout  de  quelque 
temps  du  chlomre  praséocobaltique. 

Le"  premier  sel  que  nous  venons  d'étudier  (sulfite  double  d'am- 
monium et  de  cobaltamiae)  étant  dissous  et  additionné  d'une  solu- 
tion dechlorurelutéo-cobaltique,  puis  d'ammoniaque,  fournit  un  pré- 
cipité orangé,pul vérulent  du  sel  Co*(  AzH3}»(S03}6(AzH»)*«C0«.8H40. 
Remarquons  que  ce  sulfite  double  d'octamine  et  de  dodécamine  est 
isomère- dimère  avec  le  sulfite  de  décamine.  Ses  solutions  chlor- 
hydriques  donnent  du  reste  les  réactions  de  chacune  des  deux 
bases  qui  concourent  à  sa  formation. 

Les  auteurs  n*ont  pas  encore  réussi  à  préparer  le  sulfite  neutre 
d'octamine.  En  suivant  les  indications  données  par  Kùnzel  sur  la 
préparation  de  son  hyposulfite  coballique  octamonié 

Co203.8AzH3.2S203, 

les  auteurs,  faisant  recristalliser  le  mélange  salin  impur  au  sein 
de  l'ammoniaque  alcoolique,  ont  obtenu  de  petites  aiguilles  jaune 
brun  du  sel  Co«(AzHî»)8(SO»)«(SO»AzH*)«.4H«0. 

Lorsque  du  nitrate  d'oxycobaltiaque  en  poudre  fine  est  arrosé 
par  une  solution  aqueuse  d'acide  sulfureux,  il  se  transforme  en 
une  poudre  cristalline  jaune,  qui,  à  l'état  humide,  ne  tarde  pas  à 
prendre  à  l'air  une  couleur  brun  sale;  ce  sel  est 

Co2<A2H3)8SO*.(S03)4Go''2.24Ii20, 

(sulfite-sulfate  cobaltoso-octamine^cobaKique). 

Lorsqu'on  traite  par  l'acide  chlorhydrique  une  solution  aqueuse 
concentrée  du  sel  Co«(AzH3)«(SO»)«Co*,  et  qu'on  laisse  la  réaction 
se  poursuhTe  à  froid,  on  voit  le  sel  se  détruire  en  grande  partie,  î 
en  même  temps  qu'il  se  dépose  des  cristaux  brun  foncé  de  sulâte 
cbloro-octamine-cobstUique  Co*(AzH3)8(S03;«Cl*. 4H«0. 

Sels  décamwoniés.  —  En  mélangeant  une  solution  ammoniacale 
dechlorureroséocobaltiqueavec  une  solution  concentrée  de  bisulfite 
de  sodium,  puis  précipitant  par  l'alcool,  on  a  un  précipité  brun  clair 
de  suîûte  sodico-roséocobahique  Co*(A2W)«o(80«Na)«2H«0. 
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En  laiBsant  à  Toir  une  solution  dd  ciilarure  de  oobalt  additioi»ée 
d'ammoûiaqoe  et  de  eel  ammoniac  et  ajoutant  une  aokition  aqueuse 
d'adde  sulfureux,  on  obtient  un  précipité  pulvérulent  jaune  brun 
de  Buiïlte  cobaHico^roséôoobaUique  Co«(A2H»)«0(SO»)«Go*.8HK); 
c'est  sans  doute  ee  sel  q«re  Ktinzel  a  décrit  comme 

200^03 . 10AzH3 .  6S02 .  9H20. 

Le  3UlSte  roséocobâitique  s'obtient  «iBénent  en  partant  de  son 
sel  double  sodique  précédemment  décrit;  il  suffit  de  le  dissoudre 
dans  Teau  ammoniacale,  puis  de  précipiter  par  Falcocd.  Ou  encore, 
directement,  on  dissoBtJ  dans  l'ammoniaque  étendue  parties 
égales  de  chlorure  roséocobattique  et  de  bisulfite  d'ammonium,  et 
on  précipite  par  Talcool.  On  peut  remplacer  le  bisulfite  d*ammo«- 
ninm  par  celui  de  sodium;  seulement  le  sel  formé  retient  de  la 
soude,  dont  il  faitt  se  débarnsser  par  reoristallisation.  La  formule 
du  sel  est  Co2(AzH3)i0(SO8)».8H«O. 

Le  sel  a  été  dissous  dans  Tacide  chlorhydrique  très  étendu  et 
la  solution  chauffée  doucement  jusqu'à  éclaircissement  complet. 
Après  refroidissement,  on  a  ajouté  de  l'acide  chlorfiydrique  con* 
centré;  il  s*est  alors  déposé  une  poudre  cristalline  brune  (l'addition 
d'alcool  facilite  ce  dépôt)  formée  par  un  sulâie  chloro-décamiue- 
cobaUiqae  Ck)«(AzH«)««(80«)»Gl«. 

Sels  lutéocobQltiqties,  — On  dissout  A  ciMiud  dans  l'ammoniaque 
ie  chlorure  lutéocobaltique,  on  fait  passer  dans  la  liqueur  un  cou- 
rant d'anhydride  sulfureux;  au  bout  de  12  heures,  on  voit  se  déposer 
des  cristaux  jaunes.  On  obtient  le  môme  sel  en  dissolvant  1  par-^ 
tie  de  chlorure  lutéocobaltique  dans  3  parties  de  ^sulfite  d*am-*> 
monium  et  faisant  bouillir  la  liqueur;  par  refroidissement,  on  a  un 
dépôt  de  petites  aiguilles  jaunes.  On  peut  remplacer  ie  sulfite 
d'ammonium  par  une  solution,  de  bisulfite  de  sodium  dans  r«mmo^ 
niaque  étendue  ;  en  ce  cas,  on  purifie  le  sel  par  redissolution  dans 
l'eau  et  précipitation  par  l'acide  acétique.  Le  sel  est  un  suiûte 
cbhro-iatéocobahique  Co«(A2H»)*«(S03)»Gl«. 6H»0.        l.  b. 

0ar  dM  Mis  «oiN»lt*iiiliii«<i'm«reari^ue09  V01IT-^ 
MANN  et  ]IIom«tJIiI»  {D,  cb,  t.  22,  p.  2644).  ^  Les 
solutions  des  chlorures  doubles  cobaltamino-mercuriques  donnent 
par  la  potasse  ou  la  soude  des  précipités  pulvérulents  rouges  qui, 
par  leur  composition,  peuvent  être  regardés  comme  des  sels  de 
cobaltamines  dans  lesquels  plusieurs  atomes  d'hydrogène  des 
groupes  AeH^  seraient  remplacés  par  un  nombre  égal  de  radicaux 
monoatomiques  HgCl  ou  HgOH.  Ces  corps  sont  très  altérables, 
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aussi  bien  à  l'état  humide  qu'à  Tétat  sec,  et  les  plus  stables  sont 
ceux  qui  dérivent  de  sels  renfermant  le  plus  de  groupes  AzH^. 

Sols  Méocobaltiques,  —  Si  Ton  précipite  par  la  soude  une  solu- 
tion du  chloromercurate  lutéocobaltique  Co*(AzH3)**Gl«.6HgGl* 
ou  de  ses  éléments  à  raison  de  3  parties  de  chlorure  mercurique 
pour  1  partie  de  chlorure  lutéocobaltique,  on  obtient  un  préci- 
pité rouge  clair,  floconneux  d'abord,  puis  pulvérulent.  Sa  composi- 
tion varie  suivant  la  proportion  d*alcali  employée.  Si  Ton  prend 
6  molécules  de  soude  pour  1  de  sel  lutéo  et  6  de  HgCl*,  on  ob- 
tient le  sel  Co«Az**H«8(HgCl)«(HgOH)*Cl«,  qui,  traité  lui-même  par 
un  excès  de  soude,  fournit  le  sel  Go*Az**H**(HgOH)8Gl«;  ce  dernier 
sel  peut  du  reste  s'oblenir  directement  par  l'emploi  d'un  excès  de 
soude.  Les  deux  produits  sont  des  poudre  rouge  clair,  très  alté- 
rables à  rétat  humide,  le  secohd  surtout.  On  peut  les  conserver 
quelques  jours  à  l'état  sec.  Par  Tacide  chlorhydrique,  ils  régé- 
nèrent le  chloromercurate  d'oii  l'on  est  parti. 

En  précipitant  par  la  soude  en  excès  un  mélange  à  parties 
égales  de  chlorures  lutéocobaltique  et  mercurique,  on  obtient  une 
belle  poudre  rouge,  plus  stable  que  les  précédentes,  de  compo- 
sition CoaAz*2H3«(HgOH)*Cl6. 

11  y  a  lieu  de  remarcjuer  qu'on  n'a  pu  arriver  à  substituer  six 
groupes  mercuriques;  la  substitution  se  fait  toujours  par  4  ou  par  8. 

Sels  purpuréocobalUques  (décammoniés).  —  En  opérant  de  même 
avec  1  molécule  de  chlorure  purpuréocobaltique,  6  molécules  de 
chlorure  mercurique  et  6  molécules  de  soude,  on  obtient  un  pré- 
cipité floconneux  rouge  foncé  de  Co«Az*oH««(HgCl)6(HgOHj«Cl«. 
En  piésence  d'un  excès  de  soude,  il  se  forme  le  précipité 
Co«Az*0H*2(HgOHj8Cie. 

Sels  roséocobaltiqiies  {décammoniès),  —  On  obtient  de  même, 
en  partant  des  sels  roséocobaltiques,  un  précipité  rouge  violacé 
Co«Az*oH"(HgOH)6ClS  et  en  présence  d'un  excès .  d'alcali,  le 
corps  GoaAz*oH2*(HgOH)«C1^0H)«.  Ges  corps  sont  peu  stables;  les 
acides  étendus  les  dissolvent  avec  formation  de  sels  doubles. 

Sels  purpuréocobalUques  (oclammoniés),  —  Si  l'on  part  de 
1  molécule  de  sel  coballammonié,  6  molécules  de  chlorure  mercu- 
rique et  6  molécules  de  soude,  on  obtient  le  sel 

Go5Az8Ili6(ngCl)*(HgOH)4Gl«. 

Si  la  soude  est  employée  en  excès,  on  a  Go*(AzH*HgOH)8Gl*.  Si 
l'on  prend  1  molécule  de  sel  cobaltammonié  pour  2  de  chlorure 
mercurique  (poids  égaux)  et  un  excès  de  soude,  on  a  le  corps 
Go«(AzH«HgOH)8Gl*(OH;«. 


CHIMIE   MINÉ  PALE.  857 

Sels  roséoeobaltiques  octanimoniés.  —  Eq  opéi'ant  abeolument 
dans  les  mômes  circonstances  que  dans  le  paragraphe  précédent, 
on  obtient  respectivement  les  trois  corps: 

Go2Az8Hi6(HgGl)6(HgOH)2G16, 
Co2(A2H2HgOH)8G16, 
Go2(AzH2HgOH)8a4(OH)2. 

Les  doux  derniers  sont  respectivement  isomères  avec  ceux  de  la 
série  décamine-purpuréocoballique.  Précipités  rouge  violet  très 
altérables.  Il  est  nécessaire  de  refroidir  pendant  la  préparation. 

L.  B. 

Sur  les  melm  eobaltiques  oetommoitiësf  G.  ITORT* 

IlEAIVSr  et  O.  BliASBKRCï  (D.  cb.  G.,  t.  99,  p.  2648).  — 
Les  sels  cobaltiques  oclammoniés  forment  deux  séries  principales 
correspondant  aux  deux  séries  principales  des  sels  décammoniés, 
et  en  diffèrent  par  la  substitution  à  2  molécules  d'ammoniaque  de 
2  molécules  d'eau  de  constitution.  Il  convient  de  leur  donner  le 
même  nom  qu'aux  sels  décammoniés  correspondants,  comme 
rindique  ce  tableau  : 

Sels  rosëocobal-  DéeammoDiés.  Octammoniés. 

tiques   Co2{AzH3)ioX6.2H20  Go2(AzH3)8(H20)2X6.?H20 

Sels  purpuréoco- 

baltiques   Go2(AzH3jioX6  Go2(AzH3)8(H20)2X6 

Ces  deux  séries  de  sels  se  transforment  aisément  Tune  dans 
l'autre.  Il  existe  une  troisième  série  moins  connue,  celle  des  sels 
praséocobaltiques,  isomères  avec  les  sels  octamines  purpuréo- 
cobaltiques,  et  aisément  transformables  en  ceux-ci  et  réciproque- 
ment. Enfin,  il  y  a  des  sels  dérivant  de  bases  non  plus  hexacides, 
mais  tétracides,  formant  deux  séries  isomères,  d'une  part,  les 
sels  fuscocobaltiques  et,  d'autre  part,  un  sulftite  décrit  simultané- 
ment par  MM.  Jôrgensen  et  Vortmatm,  dont  il  sera  question  plus 
loin. 

Dans  ce  travail,  les  auteurs  décriront  de  nouveaux  sols  octam- 
moniés, et  montreront  que,  dans  cette  série,  ils  ont  non  plus  deux, 
mais  quatre  radicaux  monoatomiques  sur  six,  plus  directement 
unis  au  noyau  de  la  molécule. 

Pour  préparer  les  sels  octammoniés  saturés  (en  X^),  il  n'est  pas 
nécessaire  de  préparer  ,  d'abord  des  sels  décammoniés  :  il  suffit 
de  prendre  un  sel  cobalteux  en  solution  concentrée  et  de  verser 
celle-ci  dans  une  solution  concentrée  de  carbonate  d'ammonium, 
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additionnée  d'ammoniaque  concentrée.  On  obtient  une  liquetir  de 
belle  couleur  pofirpre,  qu'on  peroxyde  en  y  faisant  passer  un  mu- 
rant d*air  à  froïc^  pendant  plusieurs  heures.  On  concentte  alors 

fortement  au  b;  m-marie  et  on  laisse  cristalliser.  Dans  cette  pré- 
paration, il  se  fait  d*abord  des  sels  décammoniés,  qui  se  transfor- 
ment ensuite  en  sels  octammoniés  ;  souvent  les  premiers  se  dé- 
posent en  partie  si  les  solutions  sont  très  concentrées,  particuliè- 
rement leDHraie-carbonateroséocobaltiqu€fa\sémeïii  cristallisable 
Co«(Aj5fiP)*o(Az08)«(C03)«.2H«0.  Le  sulfate-carbonate  roséoeo^ 
baltiqiue  Co<(A2H^)«o(S04)tcO».4HtO  est  plus  soluble  et  ne  se  dé- 
pose qu'après  addition  d*alcool.  Le  carbonate  chlororoséocobal- 
tique  n'a  pu  être  préparé  dans  les  mêmes  conditions. 

On  observe  des  faits  analogues  dans  la  série  octammoniée  :  le 
nitrate-carbonate  Co«( AzH3)8(Az08)«.  (C03)«H*0  se  dépose  très  faci- 
lement en  petits  cristaux  rouge  cerise.  Quant  aux  sulfates-carbo- 
natesj  il  en  existe  deux.  Si  le  carbonate  d*animonium  a  été  em- 
ployé en  quantité  insuffisante,  la  liqueur  se  prend  après  refVoidis- 
sement  en  une  masse  cristalline  de  fines  et  longues  aiguilles  du 
sel  Go«(AzH3)8(SO*)«C03.4H«0.  Si,  au  contraire,  le  carbonate  d'am- 
monium est  en  excès,  on  recueille  de  longs  prismes  rouge  foncé 
du  sel  Co«(AzH3)8SO*(C03)«.8H«0;  ce  sel  a  déjà  été  décrit  (Z>. 
cb.  C?.,  t.  iO,  p.  1458;  Bull.,  t.  SO,  p.  245). 

Les'  cblorures-carbonates  sont  moins  aisément  errstallisables 
que  les  sels  précédents,  étant  très  solubles  ;  en  partant  de  solu- 
tions très  concentrées,  on  obtient  en  croûtes  cristallines  le  sel 
Co«(AzH«)8Cl*CO».2H«0.  D'autre  part,  en  chauffant  le  nitrate-car- 
bonate plus  haut  décrit,  avec  une  solution  concentrée  de  sel 
ammoniac  et  précipitant  par  l'alcool,  on  voit  se  déposer  le  set 
Co«(AzH»)«Cl«(CO»)« .  H«0. 

Lorsqu'on  traite  les  nitrates-carbonates  dont  on  vient  de  parler 
par  les  acides  forts,  ceux-ci  déplacent  Tacide  carbonique  et  don- 
nent des  sels  nitretés.  Ainsi  on  obtient  an  nîtrate^sutfate  oetamine* 
cobaltique  en  traitant  le  nitrate-carbonate  par  une  quantité  équi- 
valente d'acide  sulfurique  dilué,  faisant  bouillir  et  précipitant  par 
ralcool;  ce  sel  a  pour  formule  Co«(AzH»)«(AzO»)«(SO*)«.2H«0. 

Si,  au  lieu  de  faire  bouilKr  dans  la  préparation  précédente,  m 
opère  à  froid,  on  obtient,  en  précipitant  par  l'aloool,  le  même  sel, 
mais  à  un  degré  différent  d'hydratation,  soit  4H>0. 

En  traitant  une  solution  de  nîtrale-carbonate  par  l'aeide  nitrique 
concentré,  on  voit  se  précipiter  le  nitrate  {siérait)  oetamiae^oth- 
baltique,  déjà  décrit  {Bull,  t.  p.  914),  ayant  pour  formule 
Co«(Aj!Hif(AzO^«.  «90. 
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De  même,  par  Tacide  cblorhydrique  concentré,  agissa&l;  à 
froid  sur  une  solution  froide  de  nitrale-carbonatO;  on  obtient  un 
précipité  de  chlorure  nitrato-octamine  cobaltique  * 

Co2(AzH3)8(Az03)2CI*.4H20.  \^ 

Si  Ton  précipite  une  solution  de  nitrate  par  Tiodui'O  de  potas- 
sium, on  obtient  liodure  nUrato-oetamiae  cobaltiqae 

Co2(AzH3)8(Az03)2I4 .2H20. 

Lorsqu'on  traite  le  sulfate  octamine-cobaltique  par  le  bromure 
ou  riodure  de  potassium,  on  obtient  des  sulfates  bromo-  et  iodo* 
octamine-cobaltiques  Co«(AzH3)8(Br«}{SO*)«  et  Co«(AzH3)«P(SO*)*. 

Enfin,  en  précipitant  par  Tiodure  de  potassium  une  solution  de 
chlorure  octamine-purpuréocobaltique,on  a  un  précipité  de  petites 
lamelles  cristallines  brunes  du  sel  Co«(AzH3)8(H«0)M»Cl*. 

L'un  des  auteura,  M.  Vortmann,  a  décrit  antérieurement 
{Mon,  f.  Ch.,  t.  p.  412)  un  sel  auquel  il  a  attribué  la  formule 
Co«(AzHV(OH)«(SO*)«.3H30,  sel  insoluble  dans  Teau  ou  Tacide 
sulfurique  étendu,  soluble  dans  L'acide  sulfurique  concentré  en 
donnant  une  coloration  brune.  Cette  solution,  étant  chaufTée,  donne 
le  sulfate  normal  octammonié  violet.  M.  Jôrgensen  a  obtenu  le 
même  sel,  mais  n'a  trouvé  que  2H^0.  Ayant  repris  Tétude  de  ce 
sel,  les  auteurs  ont  trouvé  qu'il  perd  2  molécules  à  100'',  et  la  troi- 
sième vers  HO'^  seulement.  Le  sel  se  présente  soit  en  petites  lamelles 
hexagonales,  soit  en  très  petits  prismes  d'un  brun  tirant  sur  le 
violet  ;  il  se  dissout  dans  l'acide  cblorhydrique  moyennement  con- 
centré en  donnant  une  liqueur  brun  verdâtre,  laquelle,  traitée  par 
l'acide  cblorhydrique  concentré,  fournit  un  précipité  vert  de  chlo- 
rure, et,  par  le  chlorure  mercurique,  est  totalement  précipitée  à 
rétat  de  chloromercurate  brun  olive.  Parfois  le  sulfate  insoluble 
offre  une  nuance  rouge  vif,  et  se  dissout  en  clair  dans  SOH*  con- 
centré; mais  les  autres  caractères  restent  les  mêmes. 

Le  chlorure  obtemi  en  précipitant,  par  HCl  concentré,  la  solu- 
tion sulfurique  est  une  poudre  verte  de  composition 

Co2(AzH3)8(OH)aG14 .  SH^O. 

Le  chloromercurate  est  Co2(AzH3)8(OH)«Gl*.2HgCl«  et  le  chlor(h 
platin&te  Co2(AzHî>)«(OH)«Cl*,  Pta* .  H«0. 

Il  existe  donc  une  nouvelle  série  de  sels  octammoniés,  caracié^ 
risés  par  le  radical  téiratomique  Go>(AzH^)^OH)* ,  renfermant 
deoz  hydroxyles  noQ  remplaçables  par  \m  radiowx  acides  ;  ces 
sels  sont  isamèiesavee  les  sels  fusoDCdbaltiquoi.         u  s. 
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Sur  IM  Motit«0  9  A.  FOCH(Z.  /.  ATr.,  t.  lY,  p.  177).— 
Ce  mémoire  l  enferme  surtout  des  détails  cristallographiques  qui 
complèlent  ou  rectifient  ce  que  nous  savons  sur  certains  azotites, 
à  la  suite  des  travaux  de  Hampe  {Lieb,  Ann.  Ch.^  t.  ttS,  p.  336), 
de  Lang  {Pogg,  An.^  t.  110,  p.  284),  de  Topsôe  et  de  Rammels- 
terg  {Handb,  d.  krysl,  Chem.,  1. 1,  p.  176). 

Azotite  de  sodium  NaAzO*.  —  Par  révaporation  lente  à  froid 
'd*une  solution  du  sel  du  commerce,  s'obtient  en  cristaux  anhydres 
mal  formés,  mais  mesurables.  Prisme  orthorhombique  : 

a\b:  c  =  0,6399  :  1  :  0,9610. 

Faces  :  gr*  û*  7)  722  a*/*;  ordinairement  gr*  prédomine,  la  présence 
d'azotite  de  mercure  amène  rallongement  suivant  la  zone  ph^, 
Clivage  a*  parfait. 

Azotite  d'argent  AgAzO*.  —  Ce  sel,  obtenu  par  précipitation, 
B  été  redissous  dans  Teau  chaude,  et  s'est  déposé  par  refroi- 
dissement en  cristaux  anhydres,  formés  de  longues  aiguilles 
brillantes,  jaunâtres,  dérivant  d'un  prisme  orthorhombique  : 
a  :  A  :  c=0,5704 : 1 : 0,8283.  Faces  :  222    ,  rarement  p  b  V*. 

Azotite  d'argent  ammoniacal  AgAzO^.AzH*.  —  On  dissout  le 
sel  précédent  dans  l'ammoniaque,  et  Ton  obtient,  par  évaporation 
spontanée,  de  gros  cristaux  jaunâtres,  qui  s'effleurissent  à  froid  en 
perdant  de  l'ammoniaque.  Prismes  quadratiques  :  a:c=l. '0.6086, 
avec  hémiédrie  à  faces  inclinées  (ces  cristaux  ressemblent  à  ceux 
du  sulfate  de  magnésium).  Faces  :  m  y  1/2  rarement  jo  et  A*. 
Clivage  p  parfait. 

Azotite  de  baryum  Ba(AzO*)*.  —  Préparé  par  calcination  mé- 
nagée de  nitrate  de  baryum;  la  solution  du  sel  pur  a  été  abandon- 
née à  révaporation  lenle  à  froid.  Cristaux  anhydres,  attei- 
gnant 1  centimètre;  ce  sont  des  doubles  pyramides  hexagonales 
a  :  c  =  1 :  2 .5056.  Faces  :  A»  122  A«. 

Azotite  double  de  potassium  et  de  baryum  2KAzO*.Ba(AzO«)«. 
—  On  évapore  lentement  à  froid  une  solution  renfermant  les  deux 
sels  simples  dans  le  rapport  indiqué  par  la  formule.  Beaux  cris- 
taux incolores  anhydres,  d'aspect  hexagonal  :  ce  sont  des  prismes 
orthorhombiques  :  a =  0.5882 : 1.  Faces:  mg^p.  Clivage  122 
pariait,  p. 

L'auteur  n'a  pas  réussi  à  obtenir  le  sel  hydraté,  en  aiguilles, 
signalé  par  Lang. 

Azotite  double  de  potassium  et  d'argent  KAzO«.AgAzO«.  — 
On  précipite  une  solution  d'azotate  d'argent  par  Tazotite  de  potas- 
sium; uu  excès  de  ce  dernier  sel  redissout  le  précipité  d'azotite 
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d'argent,  en  donnant  une  solution  jaunâtre.  Pib*  évi 


froid,  on  obtient  d*abord  des  cristaux  de  nitre,  puis  des  cristaux 
de  nitrite  double,  les  uns  en  tables,  les  autres  en  prismes  allon- 
gés. Les  uns  et  les  autres  dérivent  d*un  prisme  orthorhombique 
a  :  A  :  c=0.5275 : 1 : 1,9883.  Faces  :  grt  prédominante,  e*  p  A*/*,  A^/*. 
Aplatissement  suivant  ,^1,  ou  allongement  suivant  pg^.  Clivage  p, 
AzoUtes  doubles  de  potassium  et  de  cadmium,  —  Par  l'évapora- 
tion  d'une  solution  renfermant  parties  égales  des  deux  sels,  on 
obtient,  comme  Ta  fait  voir  Hampe,  des  cubes  un  peu  jaunâtres 
du  sel  KAzO*.Cd(AzO*)*;  on  peut  faire  recristalliser  ce  sel  dans 
l'eau. 

L'évaporation  se  prolongeant,  on  voit  se  déposer  de  longs  pris- 
mes un  peu  jaunâtres  du  sel  2KAzO*.Cd(AzO*)*,  décrit  par  Topsôe. 
Si  le  nitrite  de  potassium  est  en  excès,  le  même  sel  se  dépose  sous 
la  même  forme  cristalline,  muis  avec  un  faciès  différent,  ce  sont 
alors  des  tables  rectangulaires.  L'auteur  n'a  jamais  vu  se  former 
le  sel  4KAzO*.Cd(AzO«)*  signalé  par  Lang. 

Le  sel  2KAzO*.Cd(AzO')*  cristallise  en  prismes  orlhorhombi- 
ques  a  I  A  ;  c= 0.5869  !  1 : 1 .9237,  avec  les  faces gr*  /ne*  A*  a*  c^ff^p, 
tantôt  allongé  suivant  mm,  tantôt  tabulaire  suivant  g^.  Clivage  m, 

Azotite  potassico-mercurique  2KAzO*.Hg;(AzO*)*.  —  On  mé- 
lange deux  solutions  de  nitrite  de  potassium  et  de  nitrate  mercu- 
rique;  si  le  premier  sel  est  en  excès,  la  liqueur  reste  claire,  mais 
se  colore  en  jaunâtre.  Par  évaporation,  on  obtient  de  gros  cristaux 
un  peu  jaunâtres  du  sel  double  décrit  par  Topsôe.  Primes  ortho- 
rhombiques  a  :  A I  c  =  0 . 8695  : 1 1 07650  ;  faces  :  g^  A*  g^  a*  A*/*  e«  e^. 

Azotite  potassico-cuivrique  8KAzO*.Gu(AzO')*.  —  A  une  solu- 
tion de  sulfate  de  cuivre,  on  ajoute  un  excès  d*azotite  de  potas- 
sium, la  liqueur  se  colore  en  vert  foncé;  si  l'on  cbauffe  légère- 
ment, il  se  dégage  quelques  bulles  de  gaz,  et  il  se  fait  un  dépôt 
pulvérulent  d'un  sel  de  cuivre  basique.  Puis,  si  l'on  continue 
l'évaporation  à  froid,  il  se  produit  des  cristaux  rayonnés  très  bril- 
lants, stables  à  froid  dans  le  vide  sec,  altérables  à  lOO"*.  Ce  sont 
des  aiguilles,  d'un  vert  très  foncé,  aplaties  transversalement, 
longues  de  2  à  3  centimètres,  ordinairement  groupées  en  faisceaux. 
Leur  forme  est  le  prisme  orthorhombique 


a  :i&:c  =  0,4992  :  1  :  0,8704; 


faces  :  e*  e* g^ pb^^ m. 


L.  B. 


Sur  un  pliospliato  borique 9       JHEYER  {D.  ch.  G., 

t.  tt,  p.  2919).  —  Lorsqu'on  évapore  à  sec  une  solution  renfer- 
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mant  des  acides  pfaosphorique  et  borique,  pois  qu'on  calcine  au 
rouge  le  ré»tdu,  enfin  qu'on  lave  à  Teau  chaude,  on  obtient 
un  résidu  pulvérulent  blanc,  insipide,  infusible;  l'analyse  a  bâl 
voir  que  ce  corps  est  un  phosphate  borique  normal  BoPO^  ou 
BoK)'.PK)^.  Ce  corps  est  sans  action  sui*  le  tournesol,  insoluble  i 
dans  Teau,  indécomposable  par  Teau  même  à  Tébullition,  non  plus 
que  par  les  lessives  alcalines,  mais  aUaqnabto  aisément  par  les 
alcalis  ou  les  carbonates  alealins  en  fusion.  L'auteur  n'a  pu  réussir  à 
préparer  des  borophosphates.  l.  b.  i 

Syntliëses  minéraloff iques  ;  W.  BRIJHIVS  (.Y.  J.  t. 

Min.j  1889,  t.  9,  p.  ôâ).  —  L*auteur  a  réussi  a  faire  cristalliser  un 
certain  nombre  d'ox^^des  métalliques  en  ebauiîant  les  oxydes 
hydratés  précipités,  avec  de  l'eau  renfermant  très  peu  d'acide 
fluorhydrique  ou  de  fluorure  d'ammonium,  à  25Q-300*,  pendant 
plusieurs  jours  dans  un  tube  d'acier  doublé  de  platine  et  fermant 
hermétiquement.  Il  est  à  remarquer  que  l'absence  de  matières 
fluorées  empêche  la  cristallisation  de  se  produire,  et  cependant  on 
retrouve  ces  matières  intactes  à  la  fin  de  l'expérience. 

Oxyde  ferrique,  —  Par  l'hydrate  ferrique  et  l'eau  renfermant 
une  trace  de  fluorure  d'ammonium,  à  250°  pendant  dix  heures,  on 
obtient  de  très  petites  lamelles  hexagonales  d'oliqisio  (O'^'fiS  à 
O'"»,08). 

Alumine,  —  On  obtient  de  même,  en  dix  heures,  des  cristaux 
blanc  bleuâtre  de  corindon;  seulement,  il  est  nécessaire  d'atteindre 
300**.  Ils  ont  jusqu'à  0"",01;  ce  sont  des  prismes  hexagonaux  rac- 
courcis avec  pointement  pyramidal,  aigus  comme  les  cristaux 
naturels,  et  non  de  minces  lamelles. 

Silice.  —  Il  suffit  de  chauffer  pendant  dix  heures  à  3 W  de  la 
silice  amorphe  ou  du  verre  (sodique)  pulvérisé  avec  de  l'eau 
chargée  d'un  peu  de  fluorure  d'ammonium,  pour  obtenir  de  jolis 
petits  cristaux  de  quartz^  en  prismes  longs  de  0"",5  à  0— ,8,  ter- 
minés par  un  rhomboèdre,  ou  par  les  deux  rhomboèdres  direct  et 
nverse. 

Dans  un  essai  où  du  feldspath  microcline  avait  été  chauffé  à  300^ 
pendant  cinquante-trois  heures  avec  de  l'eau  et  un  peu  d'acide 
fluorhydrique,  il  s'est  fait  des  incrustations  de  tridymiteen  lamelles 
hexagonales  de  0"",05  à  0— ,1 .  En  outre,  il  s'était  déposé  sur  les  pa- 
rois non  mouillées  du  tube  des  croûtes  de  fluosilîcatede  potassium.  ' 

Il  y  a  lieu  de  remarquer  que  les  essais  faits  en  vue  d'amener  à 
une  eristaUisatîoB  par  celte  voie,  Toxyde  ehromique,  le»  anhydrides 
titanique  et  slmaMfQe  ont  abootanent  ëebeué. 
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EPautres  essais,  faits  en  vue  de  préparer  des  silicates  falnmi- 
nium  en  partant  d*un  mélange  de  silice  et  d'alumine,  n'ont  fourni 
qu'un  mélange  de  quartz  et  de  corindon. 

Signalons  encore  l'expérience  suivante  :  on  a  chauffé  vingt- 
quatre  heures  à  270-300"^,  avec  une  solution  très  étendue  d'acid& 
fluorhydrîque,  de  l'acide  titanique,  du  fer  réduit  et  un  peu  d'oxyde 
ferrique.  Il  s'est  fait  des  lamelles  hexagonales  noires,  douées  d'un 
vif  éclat  métallique,  atteignant  0"*",7,  qui  possédaient  toutes  les 
propriétés  du  fer  êitané  ou  ilménite,  l.  b. 

Bmw  iM  #e  UmwrwÊim  mt  mmr  I*raliiteiie» 

«*ian  M^xydede  mIniH;  à  Ibitetion  Mide;  «.  HOUil- 

9EAVJ  (C,  R.j  t.  p.  64).  —  En  chauffant  du  sesquioxyde 
de  cobalt  avec  de  la  baryte  et  du  chlorure  de  baryum  fondus,  on  a 
pu  isoler  des  cristaux  présentant  la  composition  2GoO',BaO  et 
CoO*,BaO.  Il  existe  donc  un  acide  faible  CoO«,  analogue  à  MnO*. 

p.  A. 

mmt^m  alMlinii  et  atealino-terreiiiK  eristallisésf  €3. 
IMlJfiSKAU  (C.  i?.,  t.  tM,  p.  144).  —  En  chauffant  quelques 
heures  au  creuset  de  platine  découvert  un  mélange  de  baryte 
et  de  chlorure  de  baryum,  ou  mieux  en  projetant  dans  la  masse 
alcaline  du  chlorure  de  platine,  on  a  obtenu  les  composés  PtO' .  BaO  ; 
2PtO«,3BaO. 

La  soude  donne  également  des  combinaisons  cristallisées. 

p.  A. 

lies  Mide»  li»l€»9èiie«mere«riqiiMf  G.  MEITIHAIVM 

(Mon.  /.  CA.,  t.  «O,  p.  286-242).  —  On  obtient  à  l'état  cristallisé 
les  acides  halogène-mercuriques,  en  saturant  les  acides  halogénés 
avec  les  sels  mercuriques  correspondants,  et  en  abandonnant  les 
dissolutions  ainsi  obtenues  dans  un  dessiccateur,  sur  de  la  chaux 
et  de  l'acide  sulfurique,  et  à  basse  température.  En  opérant 
à  une  température  comprise  entre  0"  et  —  4*»  on  obtient  des  com- 
posés de  la  formule  HgX«.HX{X==  Cl,Br,I).  En  opérant  à  — 12*, 
on  obtient  des  cristaux  renfermant  HgX«,2HX(X  =  Cl,Br). 

Ces  combinaisodis  sont  décomposées  par  la  chaleur  et  par  Thu- 
midité  :  le  contact  de  la  main  suffit  pour  les  altérer.  Elles  parais* 
sent  renfermer  de  Teau  de  crrstallisation. 

L'acide  chloromercurique  HgCl«.HCl  fonMe*  de  longues  aiguilles 
transparentes. 
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L'acide  bromomerourique  HgBr'.HBr  est  Bemblable  au  pré- 
cédent. 

L'acide  iodomercurique  Hgl'.HI,  cristallise  ea  lamelles  jaunes, 
assez  instables.  ad.  f. 

Sur  les  oxjsulfurc»  mcreitri^aes)  POIiECiL 

{D,  eh.  G,  y  t.  p.  2859).  —  L'auteur  complète  en  quelques 
points  la  note  qu'il  a  publiée  en  commun  avec  M.  Gœrcki  ilbid,^ 
t.  «f ,  p.  2412;  BulL,  8*  s.,  t.  i",  p.  44).  Si  l'on  traite  les  chloro- 
sulfures  mercuriques  par  de  la  potasse,  on  obtient  des  oxysulfures 
correspondants  par  échange  de  Cl*  contre  0.  Ces  corps  sont^-ils 
des  composés  définis  ou  de  simples  mélanges  ?  Traités  à  140"*  par 
Piodure  de  potassium  en  solution,  ils  ont  laissé  un  résidu  de  sul* 
fure  mercurique  noir.  L'auteur  n'a  pu  élucider  la  question. 

L.  B. 

Rceherelics  sur  les  modlileatioiis  du  sulfure  de 
e»dmluui  obtenues  par  voie  Itumlde^  IV.  de  IlIiO- 
BUlàOW  [Journ.  pvakL  Ch.  (2),  t.  p.  412-425].  —  On  sait 
que  la  préparation  du  sulfure  de  cadmium  par  voie  humide  foiirnit 
un  produit  dont  la  couleur  varie  avec  les  conditions  expérimen- 
tales du  jaune  clair  au  rouge  brun.  Follenius,  puis  Buchner,  ont 
étudié  ces  différences  de  propriétés;  le  second  de  ces  auteurs 
admet  qu'il  existe  deux  modifications  du  sulfure  de  cadmium,  la 
modification  a  d'un  jaune  citron,  la  modification  p  d*un  rouge  mi- 
nium ;  celte  dernière  serait,  d'après  le  même  auteur,  polymère  de 
la  précédente. 

11  résulte  des  recherches  de  l'auteur  que  les  deux  modifications 
du  sulfure  de  cadmium  ne  présentent  aucune  différence  dans  leurs 
propriétés  chimiques.  Au  point  de  vue  physique,  au  contraire,  elles 
diflèrent  notablement  l'une  de  Tautre. 

La  modification  a  présente  une  densilé  moyenne  de  3,906  ;  elle 
est  formée  de  lamelles  microcristallines,  d'apparence  hexagonale. 
La  modification  pi  a  une  densité  de  4,513;  elle  est  constituée  par 
des  cristaux  assez  nets,  ayant  tantôt  l'aspect  hexagonal,  tantôt 
l'aspect  clinorhombique. 

La  modification  a  peut  être  transformée  en  modification  p  par  la 
plupart  des  actions  mécaniques,  trituration,  pression,  etc.  La 
transformation  inverse  par  le  repos  n*a  jamais  été  observée.  L'étin- 
celle dlnduction  peut,  dans  certaines  conditions,  transformer  la 
modification  a  en  modification  p. 

L'électrolyse  réduit  assez  facilement  la  modification     avec  dé- 
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gageaient  d'hydrogène  sulfuré;  il  en  est  de  même  de  Thydrogène 
naissant  développé  soit  par  Tamalgame  de  sodium,  soit  par  le  zinc 
et  Tacide  sulfurique. 

Les  mêmes  agents  réduisent,  au  contraire»  plus  difficilement  la 
modification  a,  et  toigours  en  la  convertissant  partiellement  en 
modification  p. 

L'eau  oxygénée  oxyde  les  deux  modifications. 

L'hydroxylamine  convertit  partiellement  la  modification  a  en 
modification  p.  ad.  p. 

Sur  l'aelde  oxalomolybdlquef  PEC1IAB1»(C./?., 
t.  tOSy  p.  1052).  —  L'acide  molybdique,  comme  l'a  indiqué  Ber- 
zelius,  se  dissout  à  Tébullition  dans  Tacide  oxalique,  en  donnant 
un  liquide  sirupeux  qui  cristallise  par  l'évaporation.  La  composi- 
tion de  ces  cristaux  n'a  pas  été  déterminée  par  le  savant  suédois. 

Les  cristaux  d'acide  oxalomolybdique,  formés  par  évaporation 
dans  Pair  sec  du  liquide  sirupeux  dissous  dans  l'acide  azotique 
faible,,  sont  clinorhombiques,  montrant  les  faces  Ifi  dominantes 
de  b^i^.  Les  dimensions  de  la  forme  primitive  sont  : 

a:     c  =  0,9472  : 1  :  1,0729, 

Leur  composition  répond  à  la  formule  C*H*0*,MoO^,H*0.  Cet 
acide  se  dissout  dans  Teau  froide,  en  donnant  un  liquide  incolore, 
fortement  acide. 

Le  sel  d'argent  G*Ag*0*,Mo03  est  insoluble  dans  Teau,  même 
à  chaud;  il  se  dissout  facilement  dans  Tammoniaque. 

Le  sel  de  baryum  est  un  précipité  blanc  cristallin. 

Le  sel  de  sodium,  en  cristaux  incolures,  renferme  cinq  molé- 
cules d'eau  de  cristallisation. 

L'acide  oxalomolybdi(fue  bleuit  à  la  lumière  et  peut  servir 
comme  substance  impressionnable  en  photographie.  Cette  colora- 
tion bleue  disparaît  par  Teau.  Mais  si  on  a  chauffé  fortement  les 
caractères  tracés  avec  l'acide  sur  une  feuille  de  papier,  on  les 
voit  virer  au  noir,  et  les  caractères  ainsi  obtenus  ne  sont  pas  dé- 
truits par  Teau.  p.  a. 

Sur  le  eliloriipe  platinique  ^  Ij.  PlCïEOIV  (C. 
t.  t09»  p.  1009).  —  Le  chlorure  PtÇl*  peut  être  obtenu  en  profi- 
tant de  la  solubilité  dans  le  chlorure  d'arsenic  de  la  combinaison 
du  chlorure  do  platine  et  du  chlorure  de  sélénium.  A  cet  effet,  on 
mélange  1  gramme  de  mousse  de  platine,  très  divisée,  avec  un 
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peu  moina  de  son  poids  de  sélénium.  Le  mélange  est  plaeé  dav 
un  tube  de  verre  épais,  qu'on  emplit  de  oWoruw  d'arsenic  j» 
qu'au  tiers.  On  fait  arriver  au  fond  du  tube  un  oourarH  rapide  *P 
chlore  sec  et  on  chauBé  progressivement  jusqu'à  rébullitton  du 
liquide.  Le  sélénium  se  dissout  le.  premier,  puis  le  platine.  Ai 
bout  d'une  demi-heure,  on  laisse  refroidir  le  tube,  en  y  maisl»- 
nant  le  coui-ant  de  chlore,  on  le  scelle  et  on  le  duusIFe  pendenl 
plusieurs  heures  à  SSO"". 

Le  tube,  après  refroidissement,  contient,  au  fond  d*un  fiqiiîdf 
jaune  clair,  une  matière  cristalline  jaune  orangé,  mélangée  de 
^juelques  cristaux  incolores  si  le  sélénium  est  en  excès.  On  dé- 
cante, on  chasse  les  dernières  traces  de  chlorure  d'arsenic  à  100 
dans  le  vide.  Le  corps  orangé  obtenu  est  une  combinaison  crifitol'  j 
Usée  de  chlorure  platinique  et  de  chlorure  sélénique,  soluMe  à 
chaud  dans  le  chlorure  d'arsenic.  La  matière  sèche,  chauffée  dans 
un  courant  de  chlore  à  360'  pendant  plusieurs  heures,  se  dissocie;  | 
le  chlorure  sélénique  se  sublime,  et  on  obtient  le  chlomre  plati- 
nique PtGl*. 

Ce  chlorure  platinique  est  une  poudre  brune,  attirant  rapide- 
ment rhumidité  de  l'air,  soluble  dans  l'eau  sans  résidu,  p.  a. 
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Sur  1»  séparation  d^anliydride  carbonique  mm 
moyen  de  raleooi  sodéf  IflAI  {D.  cL  G,,  t.  tt,  p.  2133). 
—  De  même  qu'on  prépare  bien  des  corps  organiques  RH,  hydro- 
carbures par  exemple,  par  la-réaclion 

(1)  RC02Na  +  NaOH  =  RH  +  COSNa^, 

Tauteur  s'est  efforcé  d'obtenir  des  corps  plus  compliqués  RR' 
résultant  de  la  combinaison  de  deux  radicaux,  par  l'action  d*UD 
alcool  sodé  sur  un  sel  d'acide  organique 

(2)  RG02Na  +  NaOR'  =  RR'  +  CO^Naa. 

Pour  les  termes  supérieurs  des  acides  saturés  de  la  série  grasse, 
la  réaction (i)  ne  réussit  pas;  il  se  fait  surtout  des  produits  oxy- 
génés, sans  doute  des  acétones.  Si  à  la  chaux  sodée  on  ajoute  un 
alcool  sodé,  la  réaction  (i)  est  facilitée,  mais  la  réaction  (2)06  s« 
produit  pas.  Ainsi,  le  palmitate  de  baryum  ou  l'acide  palmitique, 
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<^aufTé  avec  de  la  chaux  Bodëe  dans  le  vide,  n'a  foimii  aucune  trace 

du  carbure  C^^H^^.  Au  contraire  les  essais  suivants  faits  avec  des 
alcools  sodés  ont  conduit  à  une  élimination  de  CO*  sans  union  des 
radicaux  alcoyliques. 

Du  stéarate  de  baryum  a  été  distillé  dans  le  vide  avec  un  léger 
excès  de  méthylate  de  sodiara.  On  chauffe  graduellement  jusqu'à 
ce  que  la  messe  se  ramollisse  et  brunisse  légèrement.  On  recueille 
dans  le  récipient  une  paraffine  en  même  temps  que  le  vide  en- 
traîne un  peu  d'alcool  méthylique.  En  soumettant  le  carbure  à  la 
distillation  fractionnée,  on  recueille  très  peu  de  produits  de  tête 
et  de  queue  et  une  portion  principale  qui,  dissoute  dans  Téther  et 
précipitée  par  Talcool,  s'est  montrée  identique  avec  Theptadécane 
C^m^^  décrit  par  KraiTt  (BulL,  t.  99,  p.  996)  ;  il  fond  à  22\  bout  à 
170^  sous  la  pression  de  15  millimètres;  densité  0,7767  à  22%5. 

On  obtient  de  même  avec  le  palmitate  ou  le  myristate  de  baryum 
les  carbures  G^^H^^  et  G*^H>^^  bouillant  respectivement  à  144'' 
et  ilA''  sous  la  pression  de  15  millimètres. 

Si  Ton  part  du  sel  de  baryum  fourni  par  le  mélange  d'acides 
constituant  les  bougies  stéariques,  on  obtient  de  même  un  mélange 
à  parties  égales  des  carbures  C'^H^*  et  C*"H3«. 

Au  contraire,  dans  la  série  aromatique,  les  essais  oui  donné  des 
résultats  analogues  ;  du  benzoate  de  baryum,  chaoflé  dans  le  vide 
avec  des  alcools  ou  phénol  sodés,  n*a  fourni  que  de  la  benzine  et 
des  alcools  ou  du  phénol. 

Il  y  a  lieu  de  remarquer  la  réaction  appliquée  aux  acides  de  la 
série  acrylique  :  on  sait  que  ceux-ci  se  dédoublent  par  les  alcalis 
en  hydrogène  et  en  un  mélange  de  deux  acides  gras  saturés.  Avec 
les  alcools  sodés,  les  acides  CH^^-^os  fournissenl  la  réaction  (2), 
c'est-à-dire  qu'ils  donnent  un  carbure  éthylénique. 

Ainsi,  rérucale  de  baryum  distillé  dans  le  vide  avec  leméthylate 
de  sodium  donne  le  carbure  G**H*«,  bouillant  à  201-202®  sous  la 
pression  de  11"»;  densité  0,8015  à 

L*oléate  ou  Télaïdate  de  baryum  donne  G^'^H^^  bouillant  à  160"» 
sous  la  pression  de  9"™5  ;  densité  0,8042  à  0°. 

Avec  les  acides  bibasiques  la  réaction  (2)  se  produit,  mais  seule- 
ment vis-à-vis  d'un  groupe  GO'H  ;  il  se  fait  un  acide  mooobasique 
[il  suffit  de  faireR=R"GO«H  dans  l'équation  (2;]. 

On  chauffe  pendant  deux  à  trois  heures  vers  300^  du  sébate  de 
baryum  avec  une  quantité  équivalente  de  méthylate  de  sodium  ;  la 
masse  est  reprise  par  Teau,  acidulée  par  Tacide  chlorhydrique,  et 
la  liqueur  est  distillée.  A  la  surface  de  l'eau  recueillie  dans  leréci* 
pient  nagent  des  gouttes  huileuses,  qui,  reprises  par  l'éther,  se  sont 
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montrées  comme  étant  de  Pacide  nonylique,  reconnaissable  à 
son  odeur  et  à  son  point  d'ébuUition. 

De  même,  par  le  succinate  de  baryum  et  le  méthylate  de  sodium 
on  obtient  de  l'acide  propionique.  l.  b. 

Sur  la  transformation  de  l*nerylate  A'éthyle  en 

p-alanine.  IT.  weiVDER  {Gazz,  chim.  ital.,  t.  19,  p.  437). 
—  L'auteur  a  réalisé  la  transformation  de  Télher  acrylique  en 
^-alanine  en  cbaufTant  à  110-115*»  pendant  dix  heures  55  centimètres 
cubes  d'ammoniaque  alcoolique  avec  15  grammes  d'acrj-late 
d'éthyle.  On  évapore  l'alcool,  on  reprend  par  l'eau  et  on  fait 
bouillir  le  liquide  avec  de  la  baryte  jusqujà  cessation  du  dégage- 
ment d'ammoniaque,  on  élimine  la  baryte  par  l'acide  sulfurique;  par 
évaporation  on  obtient  des  cristaux  tabulaires  fusibles  à  178"*,  qui 
sont  constitués  parla  ^-alanine.  Comme  on  peut  obtenir  l'acrylate 
d'éthyle  au  moyen  de  l'a-alanine,  en  éliminant  l'azote  par  l'intro- 
duction de  trois  groupes  méthyle  et  décomposition  ultérieure  de  la 
bétaïne  produite,  il  en  résulte  qu'on  peut  transformer  une  alanine 
dans  l'autre.  g.  de  b. 

Sur  les  tétoabromnres  du  liialljlef  G.  CI  AMI- 
CIAUT  et  F.  A]iri»ERIiIMI  (D,  ch.  G.,  t.  ttj  p.  2497).  —  Les 
auleurs  ont  observé  que  l'action  du  brome  sur  le  biallyle  ne 
donne  pas  seulement  un  tétrabromure,  mais  bien  deux  composés 
de  la  formule  C^H^^Br*.  L'un  de  ces  bromures,  identique  avec  le 
corps  décrit  en  1873  par  Wagner  et  Tollens,  cristallise  dans  le 
système  triclinique;  il  fond  à  63^  et  est  volatil  dans  le  vide  sans 
décomposition. 

L'autre  tétrabromure  de  biallyle  est  liquide  etincristallisable;  il 
bout  à  135-140**  sous  8"°»  de  pression. 

L'isomérie  de  ces  deux  composés  serait  une  isomérie  géomé- 
trique analogue  à  celle  que  présentent  les  tétrabromures  de  pyrro- 
lylène  d'une  part,  les  tétrabromures  de  pipérylène  d'autre  part. 

AD.  F. 

Snr  la  rédnetion  du  blaeétyle  (note  préliminaire); 
H.  de  PECHMAlVIir  (D.  ch.  6.,  t.  tt^p-  ^^i^).  —  La  réduc- 
tion du  biacétyle  par  la  poudre  de  zinc  et  l'acide  acétique  à  froid 
fournit  la  pinacone  de  ce  corps  ;  si  l'on  emploie  le  zinc  et  l'acide 
sulfurique  à  l'ébullition,  on  obtient  presque  exclusivement  ledimé- 
thylcélol  CH3-CH0H-C0-CH3,  liquide  incolore,  bouillant  à  141- 
142<'.  Ce  corps  estsoluble  dans  l'eau  ;  il  réduit  à  froid  la  liqueur 
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de  Fehling.  Chauffé  avec  un  excès  de  phénylhydrazine,  il  donne 
Tosazone  du  biacétyle. 

L'auteur  désigné  sous  le  nom  générique  de  cééols  les  composés 
qui  jouissent  à  la  fois  des  deux  fonctions  alcoolique  et  acétonique. 
Suivant  les  positions  relatives  des  groupements  fonctionnels)  on 
aura  les  1.2  cétols,  1.3  cétols,  etc.  Ces  derniers  seront  eux-mêmes 
cétois  primaires,  secondaires  ou  tertiaires,  suivant  qneleur  grou- 
pement alcoolique  sera  primaire,  secondaire  ou  tertiaire,  ad.  f. 

lies  liomoloffues  du  hlmeétjle  ^  R.  OTT£  et  H.  de 

PECUMAlirJV  {D.  cL  G.,  1.  p.  2115-2127).  —  Les  homolo- 
gues du  biacétyle  peuvent  être  préparés  au  moyen  des  nitroso* 
acétones,  obtenues  elles-mêmes  au  moyen  des  homologues  de 
Téther  acétylacétique.  Les  nitroso-acétones  sont  converties  en  dia- 
cétones  par  ébullition  avec  de  l'acide  sulfurique  à  15  0/0,  suivant 
le  mécanisme  indiqué  dans  un  mémoire  antérieur  {Bull.,  t.  49, 
p.  489). 

Les  homologues  du  biacétyle  sont  des  huiles  jaunes,  incristalli- 
sables,  bouillant  sans  décomposition  ;  leur  odeur  est  pénétrante  et 
rappelle  celle  des  quinones;  leur  solubilité  diminue  à  mesure 
qu'augmente  leur  poids  moléculaire.  Ces  acétones  donnent  avec 
les  alcalis  dilués  des  solutions  incolores  qui  brunissent  à  chaud  ; 
les  alcalis  alcooliques,  le  cyanure  de  potassium,  les  dédoublent 
dans  des  conditions  mal  déterminées  en  acide  et  aldéhyde;  l'am- 
moniaque les  convertit  en  glyoxalines;  avec  l'acide  diazobenzine- 
sulfonique,  la  solution  sulfureuse  de  fuchsine,  elles  se  comportent 
comme  les  aldéhydes  et  les  acétones;  enfin,  elles  forment  avec  la 
phénylhydrazine  et  avec  l'hydroxylamine  des  combinaisons  carac- 
téristiques. 

Méthyléthyldicétone  (a-  p  - dicétopenlane ,  acétylpropionyle) 
CH3-CO-CO-C«H8.  —  Ce  composé  a  déjà  élé  décrit  dans  un  mé- 
moire antérieur  {D,  cb.  G,,  t.  il,  p.  1412).  Il  s'unit  directement 
avec  la  phénylhydrazine,  pour  donner  une  7.'phénylhydva- 
zone  CHa-C(Az«H.C«H5)-CO-C«H5  fusible  à  102-103o.  Celle-ci, 
en  réagissant  sur  l'hydroxylamine,  donne  ra-j5-hydrazoxime 
CH3-C(Az«H.C«H5)-C(AzOH)-G«H».  Cette  hydrazoxime  peut  aussi 
être  préparée  par  l'action  de  la  phénylhydrazine  sur  la  méthylni- 
irosopropylcétone  CH3-CO-C(AzOH)-C«H»  ;  elle  se  présente  en 
cristaux  fusibles  à  131'*,5.  L'ébullition  avec  un  mélange  d'alcool  et 
d'acide  chlorhydrique  concentré  la  dédouble  avec  régénération 
d'a-hydrazone. 

La  p-pbénylbydrazoDe  CH»-CO-C(Az»H.C«H»)-C«H»  a  été  ob- 
TROisisME  sin.,  T.  lit,  1890.  —  soc.  cmu.  24 
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tenue  par  Japp  et  Klingemann  dans  l'action  du  chlorure  de  diazo- 
benzine  sur  Tétlier  éthylacétylacétique  {BuIL,  t.  49,  p.  999).  Elle 
fond  à  116-1  m 

La  fi-oL'hydrazoxime  CH3-G(AzOH)-C(Az«H.C«H«).C«H5  s'ob- 
tient par  l'action  de  la  phénylhydrazine  sur  la  nitroso-éthyl-éthyl- 
cétone  CH»-C(AzOH)-GO-C«H»  décrite  par  Claisen  et  Menasse 
[Bull.  (3),  t.  »,  p.  263]. 

Méthylpropyîdicétone  (acétylbu  tyryle)CH»-CO-CO-CH«-GH«-CH» . 
—  La  méthyl-nitrosobutyl-cétone  CH«.CO-C(AzOH)-C»H'',  qui  sert 
à  préparer  ce  composé,  s'obtient  elle-même  en  traitant  le  propyla- 
cétylacétate  d'éthyle  par  2  à  3  molécules  de  soude  en  solution  â 
8  0/0  ;  au  bout  de  vingt-quatre  heures  la  dissolution  est  complètei 
et  l'éther  est  saponifié;  on  n'a  plus  qu'à  traiter  par  l'acide 
nitreux,  à  basse  température. 

La  méthylpropyîdicétone  est  une  huile  jaune,  bouillant  k  128<*  • 
son  odeur  est  pénétrante  et  rappelle  celle  des  quinones,  sa  densité 
à  19«  est  0,9343. 

V7.'hydrazone  CH3-C(Az«H.C«H5).CO-C^^H"'  se  produit  par 
l'action  de  la  phénylhydrazine  sur  la  diacétone,  ou  par  le  dédou- 
blement de  l'a-p-hydrazoxime  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique 
bouillant;  elle  fond  à  113-^14^ 

La  ^'hydrazone  CH3-C0-C(Az«H.C«H»)-CSH''  se  prépare  par  la 
méthode  de  Japp  et  Klingemann  au  moyen  du  chlorure  de  diazo- 
benzine  et  de  l'éther  propylacélylacétique.  Elle  cristallise  dans 
un  mélange  de  benzine  et  d'éther  de  pétrole  en  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  108-^09^ 

h^'^hydrazoxime  CH3.C(Az«H,G«H«).C(AzOH)CW  s'obtient 
par  l'action  de  l'acétate  de  phénylhydrazine  sur  la  méthyl-nitroso- 
butyl-cétone. Elle  fond  a  130s5. 

Vosazone  GH3-G(Az«H.G«H»)-G(Az«H.G«HK).CW  s'obtient  en 
faisant  digérer  au  bain-marie,  avecun  excès  d'acétate  de  phénylhy- 
drazine, soit  la  diacétone,  soit  ses  hydrazones,  soit  même  Ta-^- 
hydrazoxime.  Elle  cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  136^5. 

La  dioxime  GH3-G(AzOH)-G(AzOH)-G3in  s'obtient  en  fiiisant 
bouillir  la  diacétone  avec  une  solution  alcoolique  légèrement  chlor- 
hydrique de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  :  elle  fond  à  168**  et  est 
identique  avec  la  méthylpropylglyoxime  de  Schramm  {UuIL, 
t.  4ft,  p.  518). 

Mélhyl'isopropyl-dicétone  GH3-G0-GG-GH(GH3)«.  —  La  mé- 
thyl-nitroso-isobutyl-cétoue,  qui  sert  de  matière  première  pour 
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l'obtention  de  cette  diacétone,  a  été  décrite  par  Westenbepgep(fîw/y., 
t.        p.  444),  sous  le  nom  d'isonitroso-isopropyl-acétone. 

La  diacélone  est  une  huile  jaune,  à  odeur  piquante,  bouillant  à 
H5-116*».  Elle  èst  peu  soluble  dans  Peau. 

Métbylisobutyldicétone  CH3-CO-CO-GH«.CH(CH3)«.  ^  On 
la  prépare  au  moyen  de  la  méthylnitroso-amylacétone  décrite  par 
TreadwelletWeslenbergersous  le  nom  de  nitroso-isobutyl-acétone 
{Bull,  t.  p.  525).  C'est  une  huile  jaune,  bouillant  à  138*».  Sa 
densité  à  22»  est  0,9082. 

Va-bydrazone  forme  des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  98°;  IV- 
^-bydrazoxime  cristallise  en  aiguilles  fusibles  a  150-151°;  V osa- 
zone  se  présente  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  116°,5;  la 
dioxime  forme  des  lamelles  blanches  et  brillantes,  et  fond  h  170-172°. 

MétbyUamyl-dicétone  CH3-C0-G0-CH«-CH«-CH(GH»)«.  —  Elle 
bout  à  163°  ;  sa  densité  à  19°  est  0,8814. 

IJoL'bydrazone  fond  à  99-100°  ;  Va'^'bydvazoxime  à  131°,5^ 
Vosazone  à  114°,  la  dioxime  à  172-173°. 

Méthylallyldicôtone  CH^-CO-GO-CaH».  —  On  la  prépare  au 
moyen  de  la  métbylniirosocrotonyîcétone  GH3-GO-C(AzOH)-G'^Hî^, 
obtenue  elle-même  en  partant  de  Téther  aliylacétylacétique. 

G*est  une  huile  jaune,  à  odeur  pénétrante,  volatile  avec  la  vapeur 
d'eau;  elle  bout  à  128-130°. 

La  p-oxime  (méthyl  nitrosocrotonyl-cétone),  qui  lui  a  donné 
naissance,  se  présente  en  lamelles  blanches,  fusibles  à  46°. 

Ij  oL-^-bydrazoxime  fond  à  137°.  La  dioxime  cristallise  en  la- 
melles blanches,  fusibles  à  153°.  ad.  f. 

Sur  les  t-«  diaeétoncs  mute»  ^  H.  MlJIiliER  et  B[. 

4e  PJECBEHAIVIV  (D.  cil.  G.,  t.  p.  2127-2133).  —  Les 
auteurs  étudient  sous  ce  nom  les  diacétones  renfermant  deux 
groupes  cArbonyle  contigus  et  unis,  l'un  à  un  radical  gras,  l'autre 
à  un  radical  aromatique.  On  prépare  ces  composés  au  moyen  des 
nitrosoacétones  correspondantes,  soit  en  faisant  bouillir  ces  der- 
nières avec  de  l'acide  sulfurique,  soit  en  les  traitant  par  l'acide 
nitreux,  d'après  la  méthode  de  Glaisen  et  Manasse. 

Ges  diacétones  sont  des  hquides  jauneS;  huileux,  incrislallisables, 
doués  d'une  odeur  pénétrante  et  distillant  sans  décomposition  ; 
elles  sont  insolubles  ou  peu  solubles  dans  l'eau  ;  elles  se  com- 
portent comme  les  acétones  ordinaires  vis-à-vis  des  bisullites 
alcalins,  de  la  solution  sulfureuse  de  fuchsine,  de  la  phénylhydra- 
7âne,  de  Thydroxylamine,  etc.  Elles  se  dédoublent  dans  des  condi- 
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tions  mal  déterminées,  en  donnant  naissance  à  une  aldéhyde  ci  à 
un  acide. 

Mélhylpbényldicétone  (acétylbenzoyle)  CH»-C0-C0-0«H5.  — 
L  a-nitrosopropiophénone,  préparée  elle-même  en  partant  du  mé- 
thylbenzoylacétate  d*éthyle,  est  distillée  avec  30-35  fois  son  poids 
d'acide  sulfurique  à  5  0/0  ;  le  liquide  distillé  est  épuisé  par  Téther, 
et  la  solution  élhérée  lavée  à  la  soude,  puis  distillée  dans  le  vide. 
On  obtient  ainsi  un  liquide  jaune,  bouillant  à  164-165^  sous  116  mil- 
limètres, et  à  216-218°  sous  la  pression  atmosphérique  ;  sa  densité 
à  14''  est  1,1041  ;  ce  corps  se  dissout  dans  380  parties  d'eau  envi- 
ron, en  donnant  une  solution  jaune. 

Vbydvazone  se  présente  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  143-145% 
solubles  dans  Talcool,  la  benzine,  le  chloroforme. 

Vosazone  CH3-C(Az«H-C«H»)-C(Az«H.C«Hb)-C«Hb  forme  des 
cristaux  jaunes,  fusibles  à  104-105°. 

Va-bydrazoxime  CH3-C(AzOH)-C(Az«H.C«H»)-C«H5,  préparée 
par  Faction  de  la  phénylhydrazine  sur  la  nitrosopropiophénone, 
cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  202°. 

La  dioxime  CH3-G(AzOH)-G(AzOH)-C«H5  est  en  aiguilles  inco- 
lores,  fusibles  à  235-236°. 


duit  lorsqu*on  fait  bouillir  la  diacétone  avec  une  solution  éthérée 
de  crésylènediamine,  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai  ne  se  colore 
plus  par  le  chlorure  ferrique  ;  on  sèche  ensuite  le  produit  sur  la 
potasse,  puis  on  distille  dans  le  vide.  On  obtient  ainsi  un  liquide 
bouillant  à  295°  sous  216  millimètres,  qui  se  prend  dans  le  réci- 
pient en  cristaux  fusibles  à  46-48°. 

La  p,'diphényIdiquinone  C*H*0*(GW)'  prend  naissance  par 
déshydratation  de  la  diacétone,  suivant  l'équation 


Pour  la  préparer,  on  dissout  la  diacétone  dans  la  soude  faible  ; 
on  ajoute  à  la  solution  du  ferricyanure  de  potassium,  et  on  aban- 
donne le  tout  pendant  douze  heures  ;  la  solution  jaune  passe  au 
brun  ;  on  la  chauffe  au  bain-marie  pendant  une  demi-heure,  et  on 
répuise  par  la  benzine  ;  la  solution  benzénique  est  distillée,  et  le 
résidu  lavé  à  Téther,  puis  chauffé  avec  un  mélange  de  6  parties 
d'alcool  et  de  3  parties  d'acide  azotique  jusqu'à  coloration  jaune  ; 
on  fait  enfin  cristalliser  dans  l'acide  acétique  bouillant.  Lamelles 
orangées  fusibles  à  214*. 


GH-GO-G-G6H5 
2CH3-GO-GO-G«H5  =  2H20+         Il  II 

G6H5.Ci-GO-GH 
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Ce  corps  est  lentemeot  attaqué  par  l'acide  sulfureux;  Tacide 
acétique  et  la  poudre  de  zinc  le  convertissent  rapidement  en  Zr/- 
droquinone^  cristaux  incolores  fusibles  à  ^18-2 IQ^*,  que  le  chlorure 
ferrique  transforme  d'abord  en  une  quinhydrone  d'un  vert  noi- 
râtre ot  ramène  ensuite  à  Tétat  de  quinone. 

Étbylpbéuyldicétone  (propionylbenzoyle)  CH3-CH«-CQ-C0-C«H». 
— -  On  la  prépare  en  partant  de  la  nitrosobutyrophénone 

C2fI5-C(AzOH)-CO-C6H5, 

obtenue  elle-même  au  moyen  de  Téther  éthylbenzoylacétique. 
C'est  une  huile  épaisse,  jaunâtre,  douée  d'une  odeur  pénétrante, 
•insoluble  dans  l'eau,  volatile  avec  ce  liquide  et  bouillant  à  238- 
240''.  Elle  s'altère  à  l'humidité  en  donnant  de  l'acide  benzoïque  et 
peut-être  de  l'aldéhyde  propionique. 

Mélhylbenzyldicétone  (phényldiacétyle)  CH3-CO-CO-CH«C6H«. 
—  On  distille  la  nitrosobenzylacétone  GH3-CO-C(AzOH)-CH«C«H» 
avec  de  l'acide  sulfurique  dilué  ;  le  produit  de  la  distillation  en- 
traîne une  certaine  quantité  du  composé  nitrosé,  qu'on  ne  peut  éli- 
miner par  distillation,  mais  qu'on  arrive  à  détruire  par  ébullition 
avec  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  à  10  0/0  (30-40  p.)  et  de 
chlorure  ferrique  (1/4  p.).  Au  bout  d'une  demi-heure  d'ébullition, 
on  distille  dans  un  courant  de  vapeur,  on  épuise  par  Téther,  on 
sèche  sur  le  carbonate  de  sodium,  et  on  distille  au  thermomètre. 
On  obtient  finalement  une  huile  jaunâtre,  bouillant  à  175-176% 
ayant  une  densité  de  1,0721  à  14^ 

On  obtient  dans  cette  préparation  un  produit  secondaire,  exempt 
d'azote,  qui  cristallise  en  aiguilles  jaunes  fusibles  à  167*. 

Vosazone  CH»^(Az«H.C«H9)-C(Az«H.C«H»)-CW  cristallise  en 
aiguilles  soyeuses,  incolores,  fusibles  à  172-173'».         ad.  f. 

Sur  les  a-eéto-aldéliydes  f  H.  JHÎJIjIjER  et  H.  de 
PECHJflAJVJV  {D,  ch.  G.,  t.  p.  2556-2562).  —  Les  aldéhydes 
a-acétoniques  s'obtiennent  en  faisant  bouillir  avec  de  l'acide  sul- 
furique dilué  les  combinaisons  bisulfitiques  des  nitroso-acétones 
correspondantes. 

Aldéhyde  benzoylformique  C^H*.CO-CHO.  —  On  mélange 
80  grammes  de  nitroso-acétophénone  avec  120  grammes  d'une 
solution  de  bisulfite  de  sodium  à  35  0/0,  en  agitant  fréquemment  : 
il  se  produit,  avec  dégagement  de  chaleur,  une  masse  cristalline 
d'un  blanc  jaunâtre,  constituant  la  combinaison  bisulfitique.  Cette 
combinaison  est  soumise  à  la  distillation  avec  11  fois  son  poids 
d'acide  sulfurique  à  17  0/0  ;  lorsqu'il  a  passé  environ  un  quart  du 
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liquide,  on  interrompt  l'opération  :  il  se  dépose  dans  le  résidu  des 
cristaux  d'hydrate  d'aldéhyde  benzoylformique.  Cet  hydrate  a  été 
décrit  dans  une  note  antérieure  (Bull.,  t.  p.  511).  L'aldéhyde 
elle-même  est  incristallisable  ;  l'acide  nitrique  la  transforme  en 
acide  benzoylformique. 

V^'bydrazone  C6HB-C(Az«H.C«H5)-CHO  s'obtient  en  traitant 
l'aldéhyde  par  la  quantité  équivalente  de  phénylhydrazine,  en 
solution  acétique  faible,  et  à  la  température  ordinaire.  Elle  cris- 
tallise en  lamelles  jaunes,  fusibles  à  142-143''.  Sa  constitution  ré- 
sulte de  ce  que  cette  hydrazone  n'est  pas  identique  avec  le  corps 
C«H»-C0-CH(Az«H.C6H»),  obtenu  par  Bamberger  [Bull,  t. 
p.  82)  dans  l'action  du  chlorure  de  diazobenzine  sur  l'éther  ben-" 
zoylacétylacélique. 

Vosazone  C6H»-G(Az«H.C«H»)-CH(Az«H.C«HB)  se  produit  lors- 
qu'on traite  l'aldéhyde  par  un  excès  de  phénylhydrazine,  à  chaud. 
Elle  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  151-152**. 

Les  solutions  étendues  d'aldéhyde  benzoylformique  fournissent 
par  l'ammoniaque  un  précipité  blanc  ayant  pour  formule  C**H*'^Az*0 
ou  peut-être  C'^H^^Az^O.  Ce  composé  peut  aussi  être  préparé  en 
traitant  par  l'ammoniaque  la  combinaison  bisulfltique  de  la  nitroso- 
acétophénone.  Il  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  brillantes, 
fusibles  à  192-193°. 

L'hydroxylamine  donne  avec  l'aldéhyde  benzoylformique  une 
poudre  cristalline  blanche,  fusible  à  219"",  soluble  dans  les  alcalis, 
et  ayant  pour  composition  G^^IP^Az^O^. 

Aldéhyde  pMoluylformique  C6H*(CH3)-CO-GHO.  —  On  l'ob- 
tient en  partant  de  la  nitroso-p.-crésylméthylcétone 

G6H*(GH3).CX)-CH(AzOH), 

aiguilles  incolores,  fusibles  à  100°,  préparées  elle-mômes  au  moyen 
de  la  p.-crésylmélhylcétone,  du  nitrite  d'amyle  et  de  l'éthylate  de 
sodium. 

V hydrate  C«H*(CH»)-CO-CH(OH)«  cristallise  en  aiguilles  blan- 
ches, qui  se  ramollissent  à  95°  et  fondent  à  100-102°.  L'aldéhyde 
elle-même  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  le  chloro- 
forme ;  elle  réduit  à  froid  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  et  se 
convertit  par  l'acide  nitrique  en  acide  p.-toluylformique,  fusible 
à  180°. 

Vosazone  C«H*(CH3)-C(Az«H.G6H»)-GH(Az«H.C«H5)  cristallise 
en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  145°. 
Les  auteurs  ont  commencé  la  préparation  d'une  aldéhyde  a-acé- 
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tonique  de  la  série  de  la  naphtaline.  Ils  ont  obtenu  la  p^aapbtyl- 
mélhylcétotte  ;  ce  corps  fond  à  51-52*  et  bout  à  800-801*. 

AD.  r. 

Action  de  l'iodare  de  métltyle  et  du  sine  mur 
l'étliyipropyleétone  9  E.  nOWL01àOWW[Joarn.  prakt.  Cb.^ 
(2)  t.  89,  p.  480-440].  —  On  verse  un  mélange  d'éthylpropylcétone 
(85  gr.)  et  d'iodure  de  méthyle  (800  gr.)  sur  du  zinc  granulé  con- 
tenu dans  une  cornue  ;  on  abandonne  le  tout,  pendant  onze  jours, 
à  la  tempéraLure  ordinaire  dans  un  courant  d'eau  ;  puis  on  chauffe 
pendant  trois  jours  au  bain-marie  ;  on  traite  enfin  la  masse  par 
l'eau,  on  acidulé  par  l'acide  sulfurique,  et  on  distille  au  bain  de 
sable  ;  il  passe  une  huile  (90  gr.)  qui  est  séchée  sur  la  potasse 
fondue,  puis  fractionnée  au  thermomètre. 

Le  méthyléthylpropylcarbinol  ainsi  obtenu  bout  à  140**,8  (corr.). 
C'est  un  liquide  mobile,  doué  d'une  odeur  camphrée  agréable;  sa 
densité  à  20«  est  0,82386.  Son  éther  acétique  C»H*80*  est  un  li- 
quide huileux  bouillant  à  158-159^. 

Traité  par  un  mélange  de  dichromate  de  potassium  et  d'acide 
sulfurique,  le  méthyléthylpropylcarbinol  donne  de  l'acide  carbo- 
nique, de  l'acide  acétique,  de  l'acide  propionique,  peut-être  un  peu 
d'éthylpropylcétone,  et  un  hydrocarbure  CH**. 

Ce  dernier  constitue  un  liquide  mobile  réfringent,  bouillant 
à  97«,4  (corr.).  Sa  densité  à  20°  est  0,71827  ;  son  indice  de  réfrac- 
tion, 1,41185  pour  la  raie  D.  Le  bromure  C'^H**Br'  est  un  liquide 
huileux,  jaunâtre,  ayant  à  20«  une  densité  de  1,5484. 

Oxydé  au  bain-marie  par  le  mélange  chromique,  l'hydrocarbure 
C^H**  donne  de  l'acide  carbonique,  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide 
propionique.  aj>.  f. 

Aetion  de  l'iodare  d'étliyle  et  du  zine  sur  l'étliyl- 
propyleëtone  %  E.  SOMOIiaFF  [Journ.  prakL  Cb.  (2),  t. 
p.  440444].  —  On  verse  un  mélange  d'éthylpropylcétone  (70  gr.) 
et  d'iodure  d'éthyle  (800  gr.)  sur  du  zinc  granulé  contenu  dans  une 
cornue  ;  on  abandonne  le  tout  pendant  quinze  jours  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  sous  un  courant  d'eau,  puis  on  chauffe  au  bain-marie 
pendant  trois  joui^  ;  on  traite  enfm  la  masse  par  l'eau  et  on  dis- 
tille. On  recueille  une  huile  (82  gr.)  qui  est  séchée  sm*  la  potasse 
fondue,  puis  fractionnée  au  thermomètre. 

Le  diétbylpropylcarbinol  bout  à  160<»,5  ;  c'est  un  liquide  assez 
mobile,  doué  d'une  odeur  camphrée;  sa  densité  à20^  est  de0,88791. 
Son  élber  acétique  C*oH«oO«  bout  à  176.178*. 
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Oxydé  par  le  mélange  chromique,  le  diéthylpropylcarbinol  four- 
nit de  Tacide  carbonique,  de  Tacide  acétique,  de  Tacide  propio- 
nique,  de  l'acide  butyi'ique  et  un  hydrocarbure  C*H**.  Ce  dernier 
bout  à  119^,4  (corr.).  Sa  densité  à  20«  est  de  0,73657.  Son  bromure 
C8H*6Br«  est  liquide. 

Oxydé  par  le  mélange  ohromique,  cet  hydrocarbure  donne  les 
mêmes  acides  que  le  diéthylpropylcarbinol.  ad.  f. 

Étaae  des  liydroearbures  G^H««  et  C^H^^  obtenus 
au  moyen  da  mëtbylpropylearbinol  et  de  l'étltyldi- 
ppopylearbinol  f  E.  SOHLOIiOFF  \Journ.  prakt.  Ch.  (2), 
t.  WB^  p.  444-446].  —  L'hydrocarbure  C*H*®,  préparé  au  moyen  du 
méthyldipropylcarbinol,  bout  à  120*,4  (corr.).  Sa  densité  à  20*  est 
de  0,7315.  Son  bromure  C8H*«Br«  est  liquide. 

Par  oxydation  au  moyen  du  mélange  chromique,  cet  hydrocar- 
bure fournit  de  Tacide  propionique  et  de  Tacide  acétique. 

L'auteur  admet  la  formule  de  structure  G*H5-CH=C<q3J£7. 

L'hydrocarbure  C^H*®  s'obtient  en  traitant  par  la  potasse  alcoo- 
lique l'éther  iodhydrique  de  Téthyldipropylcarbinol.  C'est  un  liquide 
très  réfringent  bouillant  à  139*,5  (corr.)  ;  il  se  combine  au  brome 
avec  énergie.  La  densité  à  20''  est  de  0,74344.  ad.  f. 

Aetion  de  riodare  d'éthyle  et  du  zine  mm  le  ma- 
lonate  d^étliyle  %  9.  JOUKOWSHLY  [Journ,  prakt.  Ch,  (2), 
t.  SS,  p.  446-451].  —  L'iodure  d'éthyle  ne  réagit  sur  le  malonate 
d'éthyle,  en  présence  du  zinc  métallique,  qu'à  la  température  du 
bain-marie;  les  produits  de  la  réaction  sont  l'éthane  et  l'éther  dié- 
thylmalonique  (G3H»)2C(C0«C»H»)«. 

Cet  éther  est  un  liquide  incolore,  assez  mobile,  bouillant  à  219- 
22lo  ;  sa  densité  à  15°  est  0,9901. 

L'acide  diéthylmalonique  fond  à  121"*  ;  sa  solution  ammoniacale 
neutre  donne  les  réactions  suivantes  :  acétate  de  plomb,  précipité 
blanc;  sulfale  de  cuivre  à  chaud,  précipité  vert;  nitrate  d'argent, 
précipité  blanc;  sels  de  manganèse,  cobalt,  nickel,  rien  ;  chlorure 
ferrique  à  chaud,  précipité  jaune  ;  chlorures  de  calcium  et  de  ba- 
ryum, précipités  cristallins  blancs. 

Le  sel  de  calcium,  bien  cristallisé,  ne  répond  en  aucun  cas  à  la 
composition  d'un  sel  neutre,  mais  bien  à  celle  d'un  mélange  d'un 
sel  acide  et  d'un  sel  neutre.  Le  sel  de  sodium  répond  à  la  formule 
C7Hi«0*Na  ;  au  contraire,  le  sel  de  potassium  a  pour  composition 
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CH^^^O^K*;  le  sei  d'argent  paraît  également  un  sel  neutre 

CH^OO^Ag».  AD.  F. 

Aetion  de  l'iodiire  d'allyle  et  du  sine  rar  le  ma- 
l«RMe  d'étbylei  W.  JHATWJEEF  [Journ.  prakL  Ch.  (2), 
!•  p.  451-455].  —  L'iodure  d*allyle  réagit  sur  le  malonate 
d^éthyle  en  présence  du  zinc,  pour  fournir  du  propytène  et  de 
rélher  diallylmalonique  (C3H»)«C(C0*G«H»)«.  II  convient  de  laisser 
la  réaction  commencer  à  froid  pendant  quelques  jours  ;  on  chauffe 
ensuite  quelque  temps  au  baîn-marie,  puis  on  traite  par  l'eau,  et 
on  soumet  finalement  à  la  dislillation. 

Le  diallylmalonate  d'éthyle  bout  à  240''  ;  sa  densité  à  20''  est 
0,99146. 

L'acide  diallylmalonique  fond  à  ISS"*  et  se  décompose  à  180^  en 
acides  diallylacétique  et  carbonique. 

L'auteur  a  préparé  et  analysé  les  sels  suivants  : 

(G3H5)2G(G02Na)3  ;     (G3H5)3C(G02)2Ga  ;  (G3H5)2C(G02Ag)2. 

AD.  F. 

Aetlon  de  l*Iodupe  û*ét^jle  et  du  sine  sur  la  par- 
iildélijrde)  W.  Wwedeiisl&y  [Journ.  prakt.  Ch.  (2), 
t.  SS,  p.  538].  —  En  abandonnant  pendant  plusieurs  mois  à  la 
température  ordinaire  un  mélange  de  zinc,  d'iodure  d'éthyle  et  de 
paraldéhyde,  Tauteur  a  pu  constater  la  formation  d'une  petite 
quantité  d'alcool  butylique  secondaire  ;  mais  ce  composé  se  pro- 
duit en  si  faible  proportion  qu'on  peut  attribuer  sa  formation  à  de 
l'aldéhyde  éthylique  qui  prendrait  tout  d'abord  naissance  aux  dé- 
pens de  la  paraldéhyde.  ad.  f. 

8ar  les  bromures  de  pentamétiiylène  et  de  tétra- 
mëtliylèoei  G.  GUSTAVSOUT  elW.  l^mSÊ,ëiL'BiOWW[Journ. 

prakt.  Ch.  (2),  t.  p.  542].  —  L'action  d'une  solution  aqueuse 
de  chlorhydrate  de  pentaméthylènediamine  sur  la  quantité  équiva- 
lente de  nitrate  d*argent  a  fourni  aux  auteurs  une  solution  d'où  ils 
ont  pu  isoler  par  dislillation  du  penlaméthylèneglycol  bouillant 
à  162»  sous  81  millimèlres  de  pression,  et  à  260®  à  la  pression  or- 
dinaire. Chauffé  pendant  cinq  heures  à  100<»  en  tube  scellé  avec  un 
excès  d'acide  broinhydrique  fumant,  ce  glycol  fournit  le  bromure 
de  penlaméthylène  CH«Br.(GH«)»  CH«Br,  bouillant  à  204-206^  En 
partant  de  80  grammes  de  cyanure  de  triméthyiène,  on  a  obtenu 
17  grammes  de  bromure  de  pentaméthyiène. 
Le  même  cycle  d'opérations  appliqué  à  la  tétraméthylènediamine 
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a  donné  de  très  mauvais  rendements  ;  les  auteurs  sont  néanmoins 
parvenus  à  isoler  3  grammes  de  bromure  de  tétraméthylène  :  ce 
corps  bout  à  188-190*.  ad.  p. 

Aetion  ta  pentaeltlorare  de  pliMpltore  rar  l'éiltep 
•veeinyl-sueeiiiique  f  S.  MaBWY    et  A.  CIJRCH09 

{D.  ch.  G.,  t.  p.  2106-2114).  —  L'un  des  auteurs  a  décrit 
antérieurement  {BuIL^  t.  &0,  p.  176  et  568)  V acide  p^-dichloro- 
dihydroiéréphtaliquey  qui  prend  naissance  par  l'action  du  perchlo- 
rure  de  phosphore  sur  l'éther  succinylsuccinique.  Cet  acide  n*est 
pas  le  seul  terme  de  la  réaction  :  il  y  a  production  simultanée  | 
d'acide  p.-dioxytéréphtalique^  corps  déjà  obtenu  par  Herrmann 
dans  l'action  du  brome  sur  Téther  succinylsuccinique.  Ces  deux 
acides  peuvent  être  séparés  par  Taction  de  l'eau  bouillante  sur  le 
produit  brut  de  la  réaction  :  le  premier  cristallise  par  refroidisse- 
ment de  la  solution  ;  Tautre  reste  dans  les  eaux-mères  et  peut  être 
obtenu  par  concentration. 

On  voit  donc  que  le  perchlorure  de  phosphore  agit  sur  Téther 
succinylsuccinique  de  deux  façons  différentes  :  en  substituant  du 
chlore  à  de  Toxygène,  et  en  enlevant  de  Thydrogène. 

L'acide  p.-dichlorodihydrotéréphtalique  est  lui-même  attaqué 
dès  la  température  ordinaire  par  le  perchlorure  de  phosphore  :  si 
l'on  emploie  2  molécules  de  perchlorure  pour  1  molécule  d'acide 
et  qu'on  chauffe  le  mélange  au  bain-marie  pendant  quelques 
heures,  on  peut  obtenir  par  distillation  de  la  masse  un  liquide 
bouillant  avec  décomposition  à  275-295''  et  cristallisant  dans  le 
récipient.  Ce  produit,  trailé  par  l'éther  de  pétrole,  lui  cède  du 
chlorure  p.-dichloroiéréplitalique  C6H'CI*(G0G1)*,  qui  cristallise 
en  prismes  clinorhombiques  incolores,  fusibles  à  80,5-81". 

Traité  à  chaud  par  l'alcool  méthylique,  ce  chlorure  se  convertit 
en  p.-dicblorotérépbtalate  de  méthylCy  fusible  à  136»;  l'ammo-  j 
niaque  le  transforme  en  amide  C®H*Gl*(COAzH*)',  petites  aiguilles  \ 
incolores,  infusibles  à  800*.  | 

Le  perchlorure  de  phosphore  convertit  le  p.-dichlorodihydro- 
tcréphtalale  de  méthyle  en  p.-dichlorotérëphtalate  de  niéthyle, 
aiguilles  incolores  fusibles  à  léô''. 

La  réduction  de  l'acide  p.-dichlorodihydrotéréphtalique  par  ; 
l'amalgame  de  sodium  à  4  0/0  en  solution  alcaline  fournit  un  acide 
insoluble  dans  l'eau  qui  n'est  autre'que  Vacide  ^,^^^dihydrotéré^  j 
phtalique  de  Baeyer,  poudre  amorphe  infusible  à  àlO**.  Il  se  forme  î 
en  même  temps  divers  autres  produits,  parmi  lesquels  on  a  pu  i 
caractériser  Vacide  salicyUque,  ad.  p. 
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Action  de  1»  pliénylliydlMBiiAe  rar  l'aeétyluré- 
tlianef  A.  A]VDR£0€€I  {Gazz.  ehim.  ital,  t.  p.  448). 
—  Si  on  compare  les  formules  de  structure  de  Téther  acéto-acé- 
tique  et  de  l'acétyluréthaae 


on  voit  que  ces  formules  diffèrent  simplement  par  la  nature  du 
groupe  relié  aux  deux  carbonyles.  Partant  de  cette  formule  de 
structure ,  Tauleur  a  étudié  Taction  de  la  phénylhydrazine  sur 
racétyluréthane  dans  Tespoir  d'arriver  à  des  corps  à  chaîne 
fermée  analogues  aux  dérivés  de  la  quinizine  de  Knorr. 

L'expérience  a  confirmé  ces  prévisions.  En  chauffant  au  bain- 
marie  1  partie  d'acétyluréthane,  1,5  partie  de  chlorhydrate  de 
phénylhydrazine  et  2,15  parties  d'acétate  de  sodium  dissous  dans 
20  parties  d'eau,  il  se  forme  en  premier  lieu  un  corps  huileux 
assez  instable,  constitué  probablement  par  l'hydrazide,  qui  ne  tarde 
pas  à  se  transformer  par  perte  d'une  molécule  d'alcool  en  une 
phénylméthyl-pyrazolone  où  GH*  est  remplacé  par  AzH  : 


L'auteur  envisage  ce  produit  comme  un  dérivé  du  pyrro-diazol 
hypothétique 


et  le  "nomme  a'-méthyl-^-phéDyl-pyrrO'diazolone.  Ce  corps  cris- 
tallise dans  rélher  acétique  en  lamelles  incolores,  hexagonales, 
fusibles  a  i66-16l<',  peu  solubles  dans  l'eau  froide ,  solubies  dans 
l'eau  chaude  et  dans  l'éther  et  surtout  dans  Talcool  et  Téther 
acétique.  Le  chlorure  ferrique  colore  ses  solutions  en  rouge  brun. 
Il  jouit,  comme  le  pyrrol,  de  propriétés  acides  ;  ses  dissolutions 
alcalines  sont  précipitées  par  l'acide  carbonique.  Il  ne  forme  pas 
de  sels  avec  les  acides. 

Le  nitrate  d'argent  ammoniacal  fournit  un  sel  qui  est  insoluble 
dansi'eau  et  qui  a  pour  formule  C^HsQAzSAg.  Ce  sel  est  stable 
et  fond  à  200"*  en  se  décomposant. 

En  faisant  bouillir  la  dissolution  aqueuse  de  ce  corps  avec  du  ni- 
trate d'argent,  on  oBlient  un  sel  acide  CWOAzSAg  +  CW0Az3 


Acétyluréthane  

Éther  acéto-acétique 


GH3.CO.AzH.CO.O.CH2.GH3 
CH3 .  GO .  GH2 .  GO .  0 .  GH2 .  GH3 


Premier  prodait,  haile  instable. 


Deazième  prodait  de  condensation. 


S80 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


qui  cristaiiise  en  lamelles  irisées  très  stables  susceptibles  de 
fondre  sans  décomposition. 

Enfin,  par  Taction  de  Tiodure  de  raéthyle,  on  a  obtenu  un  dérivé 
méthylique  fusible  à  SS""  qui  cristallise  en  longs  prismes  incolores 
et  qui  présente  la  plus  grande  analogie  avec  Tanlipyrine  deKnorr. 

a.  DE  B. 

Aetion  du  boraiK  sur  les  aleools  et  les  pliénoU 
pol^atomiquesf  A.  liAIUBERT  (C.       t.  t09,  p.  1016). 

—  I.  L'auteur  a  essayé,  sur  divers  alcools  polyatomiques ,  la 
réaction,  trouvée  par  Klein,  de  ces  alcools  sur  Tacicle  borique  ou 
les  biborates.  Il  a  ainsi  reconnu  que  le  glycol  éthylénique.  Tara- 
bite,  Tarabinose,  la  dulcite^  lamannitane,  sont  capables  déformer, 
comme  la  mannite,  des  acides  boro-conjugués ,  d'une  réaction 
fortement  acide. 

La  quercite  et  Tinosite,  comme  le  faisaient  prévoir  les  ti'avaux 
de  M.  Maquenne,  ne  deviennent  pas  acides  au  contact  du  borax. 

On  peut  conclure  de  ces  recherches  que  les  alcools  polyato- 
miques possédant  la  fonction  primaire  peuvent  seuls  se  combiner 
à  Tacide  borique  pour  donner  des  acides  conjugués  énergiques, 
capables  de  décomposer  les  carbonates,  et  que  les  polyglucosides 
(saccharose,  lactose)  ne  renferment  pas  de  groupes  alcooliques 
primaires. 

II.  Le  pyrogallol  donne,  avec  le  borax,  du  monoborate  de  sodium 
et  un  acide  conjugué  capable  de  décomposer  les  carbonates. 

La  pyrocatéchine,  les  gallales  et  les  tannâtes  alcalins  donnent 
lieu  à  la  même  réaction,  qui  ne  se  fait  pas  avec  Torcine,  la  résor- 
cine  et  Thydroquinone.  On  pourrait  conclure  de  ces  quelques 
essais  que  la  série  ortho  seule  donne  des  acides  boro-conjugués. 

p.  A. 

Trans formation  de  la  trinitroliydracobeiialne  en 
mononlirosodinitroeaaobenzinef  .îl.  FRfiUIirD  {D.  cb. 

G.,  t.  p.  1663).  —  Lorsqu'on  traite  Thydrazcbenzine  trinilrée 
C«H»AzH-AzH-G«H«(AzO«)8  par  de  Tacide  acétique  bouillant,  il  sa 
dépose  par  le  refroidissement  des  lamelles  d*un  beau  jaune  d*or. 
fusibles  à  248^,  qui  se  forment  par  perte  des  éléments  d'une 
molécule  d'eau.  Le  corps  obtenu,  traité  par  l'aniline,  fournit,  par 
addition  d'alcool,des  lamelles  bronzées  fusibles  à  222^;  quoique  ne 
donnant  pas  la  réaction  de  Liebermann,  l'auteur  pense  que  le  pro- 
duit  de  Taction  de  l'acide  acétique  a  pour  formule  de  structure 
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Son*  l^Mlde  tolnnitranllique  et  sur  quelque»  dé- 
rlvé«  nitréMaeriiyilrotoliiqaiiione  |  F.  KEHRHAMM 
et  WL.  KliASCTH  {Journ.f.  prakl.  Ch.,  t.  p.  377-392).  — 
L*un  des  auteurs  a  précédemment  indiqué  {BulL^  t.  &0,  p.  558)  la 
formation  de  l'acide  tolunitranilique  (nitrodioxytoluquinone)  pur 
l'action  des  nitrites  alcalins  sur  la  Irichiorotoluquinone. 

Ce  corps  cristallise  dans  Tétlier  en  longues  aiguilles  d'un  jaune 
d'or,  fusibles  avec  décomposition  à  180^;  sa  solution  aqueuse  se 
décompose  progressivement  par  l'ébuUition  avec  dégagement  d'a- 
cide cyanhydrique  et  d*acide  carbonique,  et  formation  d'acide 
oxalique.  Les  auteurs  lui  attribuent  la  formule 


Le  sel  de  potassium  C«0*(CHî^)(AzO«)(OK)«  +  3H*0  forme  de 
longs  cristaux  prismatiques  rougeâtres,  assez  solubles  dans  l'eau, 
peu  solubles  dans  ralcool. 

Le  sel  do  sodium  cristallise  en  aiguilles  rouges,  solubles  dans 
l'eau  ;  le  sel  d'ammonium  est  semblable  au  sel  de  potassium  ;  le 
sel  de  cuivre  est  un  précipité  brun  violet;  le  sel  de  cadmium,  un 
précipité  violet  rougeâtre  ;  le  sel  d'argent,  un  précipité  rougo 
carmin;  le  sel  de  plomb ^  un  précipité  brunâtre.  Le  sel  de  baryum 
cristallise  dans  l'eau  chaude  en  lamelles  violet  foncé,  renfermant 
C«0«(CH3)(AzO«)0«Ba  -f  AH^O. 

Par  addition  d'un  acide  minéral  aux  sels  précédents,  on  les 
transforme  en  sels  acides  d*un  jaune  d'or. 

Le  p.-nitroiétraoxytoluène 

OH 
0H./\pH3 
AzO\^loH 

prend  naissance  par  la  réduction  du  tolunitraniiate  de  potassium 
au  moyen  du  chlorure  stanneux  et  de  l'acide  chlorhydrique.  Il 
cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  prismes  noirs,  volumineux, 
fusibles  avec  décomposition  à  157-162^,  très  solubles  dans  l'éther, 
l'alcool  chaud  et  l'eau  bouillante.  Sa  solution  alcaline  absorbe 
rapidement  Toxygène  de  l'air,  pour  régénérer  la  nitrodioxytolu- 
quinone. 

Acétyldinitrotolubydroquinone.'^^dSisd^VdiCÏàeïiïiv^^ 
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refroidi  à  0^,  on  verse  peu  à  peu  de  la  diacétyltoluhydroquiaone 
finement  pulvérisée;  on  abandonne  le  mélange  jusqu'à  dégagement 
commençant  de  gaz,  el  on  verse  dans  Teau.  Il  se  dépose  des  cris- 
taux et  une  huile,  qu'on  sépare  au  moyen  du  filtre  :  l'huile  est 
soumise  à  un  second  traitement  à  l'acide  nitrique  ;  les  cristaux 
sont  lavés  à  réther,puis  recristallisés  dans  le  chloroforme. 

L'acétyl-dinilrotoluhydroquinone  forme  des  cristaux  d'un  jaune 
citron,  fusibles  à  144-146'*;  elle  donne  avec  les  alcalis  des  sels 
cristallisés  ;  le  sel  de  potassium  C®H"'Az*0''K  est  en  cristaux  pris- 
matiques d'un  rouge  grenat  ;  le  sel  de  baryum  est  un  précipité 
cristallin  jaune. 

La  diacétyldinitrotolubydroquinone  se  produit  lorsqu'on  chaufTe 
le  dérivé  précédent  avec  de  Tanhydride  acétique  en  présence 
d'acétate  de  sodium.  Il  cristallise  dans  l'acide  acétique  enlongues 
aiguilles  incolores  et  soyeuses,  fusibles  à  154-157<>. 

La  saponification  de  l'un  ou  de  l'autre  des  deux  dérivés  acétylés 
fournit  la  diaUrotoluhydroquinoneG^H{CH^){\zO^)*{OH)K  Ce  corps 
cristallise  avec  1  molécule  d'eau  en  grands  prismes  d'un  jaune 
rougeâtre,  dans  l'alcool  à  50  0/0  ou  dans  l'eau  bouillante;  le 
chloroforme,  la  benzine,  le  laissent  déposer  en  aiguilles  orangées 
anhydres,  fusibles  à  149-153".  La  dinitrotoluhydroquinone  fournit 
deux  séries  de  sels  r  des  sels  neutres,  incristallisables,  et  des  sels 
acides  nettement  cristallins.  Le  sel  de  potassium 

G6H(GH3)(Az02)2(On)(OK) 
est  en  aiguilles  d'un  rouge  foncé. 

La  nitroamidotoluhydroquhione  se  produit  à  l'état  de  chlorhy- 
drate G«H(CH8)(OH)«(AzO«)(AzH«)HGlpai-  la  réduction  d'une  solu- 
tion alcoolique  du  composé  précédent,  au  moyen  du  chlorure 
stanneux  et  de  l'acide  chlorhydrique  :  ce  chlorhydrate  cristallise 
en  longues  aiguilles  bronzées. 

Si  l'on  emploie  pour  la  réduction  un  excès  de  chlorure  stanneux, 
on  obtient  la  diamido^toluhydroquinone.  Le  chlorhydrate  de  cette 
base  cristallise  en  grands  prismes  incolores  renfermant 

G6H(GH3)(OH)2(AzH2)2.2HCl  +  0,5H2O.  ad.  p. 

ISar  les  aeides  iodopliénolsalfoiAiques  et  mm  le» 
iodoquinones  f  F.  KEHRSIAIiriir  [Journ.  f.  prakl.  Chem., 
(2),  t.  p.  392-402].  — il cirfe  o.'iodothymoJ'p.'SuIfomque.— On 
l'obtient  en  traitant  le  Ihymol-p.-sulfonate  de  potassium  en  solu- 
tion chlorhydrique  par  un  mélange  d*iode  et  d'acide  iodique.  C'est 
une  masse  cristalline  qui  fond  à  BO""  dans  son  eau  de  cristallisation 
H  qui  se  décompose  à  120^. 
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Le  sel  de  potassium  G«oH*«ISO*K  +  2H«0  cristallise  en  fines 
aiguilles.  Le  sel  de  baryum  se  présente  en  petites  aiguilles  blan- 
ch  es,  anhydres,  peu  solubles  dans  l'eau.  Le  sel  à! argent  est  en 
lamelles  ou  en  prismes  anhydres,  assez  solubles  dans  Teau  chaude; 
le  sel  de  cuivre  forme  des  petites  lamelles  d'un  vert  clair. 

ChaufTé  pendant  quelques  instants  avec  de  Tacide  azotique  con- 
centré, Tacide  o.-iodothymol-p.-sulfonique  se  convertit  en  dini- 
trotbymol  [0H(^)C3H'Î(2)(Az02)«(^  ejCH^^gj]  fusible  à  53-54^ 

L'acide  chromique  le  transforme  presque  quantitativement  en. 
iodothymoquinone  [G*H'^(i)GH^^3^j^g,],  prismes  rougeâtres  fusibles  à 
61»,  assez  solubles  dans  l'eau  bouillante,  Talcool,  Téther ,  la  ben- 
zine et  le  chloroforme. 

Vbydroquinone  correspondante  s'obtient  en  agitant  une  solution 
éthérée  de  la  quinone  avec  du  chlorure  stanneux  et  de  l'acide 
clilorhydrique,  jusqu'à  décoloration.  Elle  se  présente  en  cristaux 
prismatiques  incolores,  fusibles  à  74®. 

UJodothymoquinone-moDOxime 


Az.OH 

s'obtient  en  faisant  bouillir  pendant  deux  heures  une  solution  de 
quinone  dans  l'alcool  à  78  0/0  avec  un  grand  excès  de  chlorhy- 
drate d'hydroxylamine.  Elle  cristallise  en  longues  aiguilles  d'un 
jaune  d*or,  fusibles  avec  décomposition  à  130**.  Elle  forme  une 
combinaison  sodique  cristallisée.  L'acide  nitrique  la  transforme 
en  dinitrothyniol.  Chauffée  avec  de  l'anhydride  acétique  et  de 
l'acétate  de  sodium,  elle  fournit  un  dérivé  acétylo 

C6H(C3H'' .  CH3 . 0 . 1 .  AzO .  CniSQ), 
en  belles  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  69-70®. 

lodo-amido-thymol  C«H(OH.CW. AzHî.CH»!).  On  l'obtient  à 
l'état  de  chloroslannate  en  décolorant  par  le  chlorure  stanneux 
une  solution  alcoolochlorhydrique  de  l'oxime  précédente  :  le 
chlorostannate  forme  de  grands  cristaux  prismatiques  incolores; 
le  chlorhydrate  et  la  base  libre  s'oxydent  très  rapidement  et  bru- 
nissent à  l'air  :  on  n'a  pas  pu  les  préparer  à  Télat  de  pureté. 

M.'iodO'loIuquinone 

0 


\ 
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On  obtient  ce  composé  (20  0/0  du  rendement  théorique)  en  oxydant 
par  Tacide  chromique  une  solution  sulfurique  d'o.-iodo-o.crésol- 
p.-sulfonique.  Purifié  par  cristallisation  dans  Téther,  puis  dans 
l'alcool  à  75  0/0  et  enfin  par  sublimation,  il  forme  des  cristaux 
rouge  feu,  fusibles  à  li6-117«,  solubles  dans  la  plupart  des  liquides 
organiques. 

Traité  en  solution  éthérée  par  une  solution  chlorhydrique  de 
chlorure  stanneux  jusqu'à  décoloration ,  il  se  transforme  en 
m.'iodo-tolubydroquinone  C«H*[CH^.(OH)'.I],  aiguilles  incolores 
et  soyeuses,  fusibles  à  110-111*». 

La  m^^iodotoluquiaone-monoxime 


se  produit  lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie  la  solution  alcoolique 
de  la  quinone  avec  un  grand  excès  de  chlorhydrate  d'hydroxyla- 
mine  ;  elle  forme  des  cristaux  d'un  jaune  d'or,  fusibles  avec  dé- 
composition à  156^.  L'acide  nitrique  concentré  la  transforme  à 
froid  en  dinitrO'O.-crésoI,  fusible  à  85-86o. 

L'iodoamidocrésol,  obtenu  par  réduction  de  cette  oxime,  se 
convertit  par  les  oxydants  (acide  chromifjue,  chlorure  ferrique)  en 
iodotoluquinone. 

A cide  di'iodO'm.'Crésol'p.-sulfonique 


prend  naissance  par  l'action  de  l'iode  et  de  Tacide  iodique  sur 
l'acide  in.-crésol.p.-sulfonique.  Le  sel  de  potassium 


cristallise  en  lamelles  brunâtres  ;  le  sel  barytique  est  une  poudre 
cristalline  d'un  blanc  jaunâtre,  anhydre.  L'acide  libre  cristallise 
en  aiguilles  qui  se  décomposent  à  TO"". 

Oxydé  par  Tacide  chromique,  cet  acide  se  convertit  en  m.-rfi- 
iodotoluquinone 


0 


AzOH 


C6H(0H)^,,(12)^,,/GH3)^3^(S03H), 


Gni5i2o.so3K  +  n2o 


0 


0 


'CH3 


lamelles  rougeâtres,  fusibles  à  112-118*,  volatiles  avec  la  vapeur 
d'eau,  et  sublimables  avec  décomposition  partielle. 
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L'acide  nilrique  transforme  à  froid  l'acide  diiodosulfonique  en 
trinitro-m.-crésol[OH(jjCH»3j(AzO«)»(,^^j],  fusible  à  104-105*. 

AD.  F. 

Sur  le»  elilopo-bpoiii««p«-iKylèiie0  et  rar  quelque»- 
mwkm  de  leurs  dérivés  f  C  WIIjIjQERODT  et  R. 
WOIiFIEM  [Journ,  f.  prakt.  Chem.,  (2)  t.  p.  402-412].  — 
CblorO'p.'Xylène.  —  Les  auteurs  le  préparent  en  traitant  à  froid 
le  p.-xylène  par  un  courant  de  chlore  en  présence  de  limaille  de 
fer  (1/10  du  poids  du  carbure).  Le  produit  est  soumis  ensuite  à  la 
rectification  :  on  recueille  à  183-184^  un  tiers  du  xylène  em- 
ployé. 

CblorchbromO'p.'Xylène  C®H®ClBr.  —  On  traite  à  froid  le 
chlorO'Xylène  par  un  peu  plus  de  son  poids  de  brome,  en  présence 
de  limaille  de  fer.  Purifié  par  cristallisation  dans  Talcool,  le  corps 
forme  des  lamelles  nacrées,  fusibles  à  Ge"". 

Cbloro-dibromo  p.'Xylène  C®H''GlBr*.  —  On  traite  le  corps  pré- 
cédent par  le  brome  à  froid,  en  présence  de  limaille  de  fer;  on  lave 
le  produit  à  l'alcool  froid,  et  on  fait  recrislalliser  dans  l'alcool  bouil- 
lant. Aiguilles  blanches,  fusibles  à  93"*. 

CblorO'tribromo-p.'Xylène  C^H^ClBr*.  —  Môme  préparation 
que  pour  les  composés  précédents.  Belles  aiguilles  blanches,  fu- 
sibles à  234^ 

Dicbloro-bromo-p.-xylène  C^H^Gl^Br.  —  Obtenu  par  l'action  du 
brome  sur  le  dichloro-p.-xylène  en  présence  de  limaille  de  fer,  ce 
corps  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  96®. 

Dicblopo-dibromo-p.'xylène  G®H«Gl«Br*.  —  Gristaux  fusibles 
à  226«. 

TrichlorobromO'p.-xylène  C*H«GPBr.  —  Préparé  par  l'action 
du  chlore  sur  le  chloro-bromo-p.-xylène,  ce  composé  forme  des 
cristaux  fusibles  à  219*.  Tous  les  composés  qui  précèdent  sont 
volatils  avec  la  vapeur  d'eau,  sublimables,  solubles  dans  l'alcool  et 
insolubles  dans  l'eau. 

Nitro-bromo-cblora-p.'Xylène  CW(AzO*)GlBr.  —  On  traite  le 
bromo-chloro-p.-xylène  par  5  fois  son  poidà  d'acide  nitrique  fu- 
mant, à  chaud,  et  on  précipite  par  l'eau  au  bout  d'une  demi-heure. 
Aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  99^,5.  Ge  composé  n'est  attaqué  à 
la  température  de  800*  ni  par  l'aniline  ni  par  l'ammoniaque  al- 
coolique. 

Dinitro-cblorO'bromo-p.'Xylène  G«H«(AzO*)*ClBr.  —  Obtenu 
par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  le  précédent,  ce  corps  forme 
des  cristaux  d'un  blanc  jaunâtre,  fusibles  à  245*.  L'aniline  alcoo- 
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lique  à  270""  ne  Taltaque  que  lentement,  en  donnant  des  produits 
<]ui  n'ont  pas  été  purifiés. 

Acide  chîorO'bromo-toluique  C«H«ClBr(CH»)(CO«H).  —  On  le 
prépare  en  oxydant  le  chlorobronjo-p. -toluène  par  l'acide  chro- 
mique  au  bain-marie.  Belles  lamelles  blanches,  fusibles  à  185% 
Yolatiles  avec  la  vapeur  d'eau.  Le  sel  barytiqœ  cristallise  aTec 
une  molécule  d'eau. 

Acide  chlurO'hromo-lérépblalique  C«H*GlBr(GO«H)a.  —  On 
•chauffe  à  200*  pendant  4  heures  le  chloro-bromo-p.-xylène  avec 
dO  fois  son  poids  d'acide  nilrique  1,1).  Cristaux  sublimables 
fintre  200  et  SOÛ"".  Le  sel  barytique  cristallise  avec  1  molécule 
d'eau. 

Acide  chlovo-bromo-nitro-toluique.  —  On  le  prépare  en  nitranl 
l'acide  chloro-bromo-toluique.  Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles 
à  220°,  volatiles  avec  la  vapeur  d'eau.  Le  sel  de  baryum  renferme 
i  molécule  d'eau  de  cristallisation. 

Acide  chloro-bromo-nitro-téréphtalique.  —  Obtenu  par  la  nitra- 
tion  de  l'acide  chlorobromotéréphtalique,  ce  corps  forme  des  cris- 
taux qui  se  subliment  à  partir  de  200**  et  qui  fondent  vers  300*.  Le 
sel  de  baryum  renferme  1  molécule  d'eau  de  cristallisation. 

AD.  p. 

Reelierrlies  sur  les  dérivés  lialosénés  du  tolRMe 
et  de  l'aeide  benaBoï^ne^  C.  WIlilittlblROBT  et  H. 
»A1jXMAN1M  [Journ.  f.  prakL  Ci., (2)  t.  99^  p.  465-485].—  Le 
p.-bromotoluène,  traité  par  le  chlore  en  présence  du  fer  métallique, 
66  convertit  en  un  mélangée,  bouillant  à  210-220'*,  de  deux  chloro- 
bromo-toluènes.  Oxydé  par  l'acide  nitrique  à  20  0/0  à  la  tempéra- 
ture de  150-200**,  ce  mélan^  donne  deux  acides  chlorobromoben- 
zo'iques  que  Ton  peut  séparer  par  cristallisation  de  leurs  sels  de 
baryum.  On  obtient  finalement  :  l'acide  o.-chloro-p.*bromo-ben- 
zoïque  (GO^H^^jGl^jjBr^^O  fusible  à  156^  ;  et  l'acide  m.-chloro-p.- 
bromo-benzoïque  (CO^H^j^GI-j^Br^^p  fusible  à  170^  Le  premier  donne 
un  sel  de  baryum  peu  soluble  dans  l'eau,  et  cristallisant  avec  3  mo- 
lécules d'eau  ;  son  selM'argent  forme  des  mamelons.  L'autre  donne 
un  sel  de  baryum  très  soluble,  et  un  sel  d'ai^gent  qui  eristallise  en 
aiguilles. 

L'action  du  brome  sur  l'o.-chlorotoluène  en  présence  de  fer  mé- 
'tallique  fournit  un  mélange,  bouillant  à  210-220**,  de  deux  chlorobro- 
.motoluènes.  L'oxydation  de  ce  mélange  par  l'acide  nitrique  fournit 
de  l'acide  o.-chloro-p.-bromo-benzoïque,  fusible  à  156«,  et  de  l'acide 
o.-chloro-o.-brorao-benzoïque  (CO*H^,^CJ^ç^Br^,p  fusible  à  132*.  Ce 
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dernier  acide,  qu'on  peut  séparer  de  son  isomère  à  Tétat  de  sel  de 
baryum,  fournit  un  sel  d'argent  plus  soluble  que  les  deux  acides 
p.-bromés;  son  sel  de  baryum  cristallise  en  aiguilles  renfermant 
1  molécule  d'eau. 

La  chloruration  (eq  présence  du  fer)  de  l'o-bromololuène  donne 
un  mélange  bouillant  à  210-220°,  qui  fournit  par  oxydation  :  de 
Tacide  o.-chloro*o.-bromobenzoïque,  fusible  à  132<',  et  de  Tacide 
p.-chloro-o.-bromobenzoïque  (GO*H^,jBr^,jCI(^j)  fusible  à  217°.  Ce 
dernier  donne  un  sel  de  baryum  qui  cristallise  en  petites  aiguilles 
renfermant  4  molécules  d*eau. 

La  bromuration  du  p.-chlorotoluène  donne  un  mélange  bouillant 
à  210-220**,  dont  Toxydation  n'a  fourni  comme  produit  pur  que  de 
Tacide  p.-chloro-o.-bromobenzoïque  fusible  à  217». 

Lorsqu'on  traite  par  l'acide  nitrique  1,48)  à  une  douce  cha- 
leur, le  mélange  bouillant  à  210-220°  d'o.-chloro-  et  de  m.-chlbro- 
p.-bromotoluène,  on  obtient  deux  dérivés mononitrés,  l'un  liquide, 
l'autre  en  cristaux  fusibles  à  61°. 

Le  mélange  des  bromo-o.-chlorotoluènes  fournit  de  même  par 
l'acide  nitrique  deux  dérivés  nitrés,  l'un  liquide,  l'autre  fusible 
à68<». 

Le  p.-bromotoIuène,  traité  par  un  courant  de  chlore  jusqu'à  ce 
que  la  masse  commence  à  se  solidider,  fournit  par  fractionnement 
un  produit  bouillant  à  240-250°,  cristallisant  dans  l'alcool  en  aiguilles 
brillantes  fusibles  à  87°,  et  ayant  pour  formule  C6H2Cl«Br(CH3). 
Chauffé  avec  de  l'iodure  de  méthyle  et  du  sodium,  ce  dichloro- 
bromotoluène  se  convertit  en  télraméthylbenzine  symétrique  fusible 
à  79°:  d'où  la  constitution  C«H«(CH»)(^^Gl«^j  g^Br^^j. 

Ce  dichlorobromotoluène  fournit  par  l'acide  nitrique  (  J— 1,  iSj 
un  dérivé  mononitré,  qui  cristallise  en  lamelles  naci'ées,  fusibles 
à  106°. 

Oxydé  par  l'acide  nitrique  à  20  0/0  il  donne  un  acide  dichloro- 
bromobenzoïque  fusible  à  168°;  le  sel  de  baryum  de  cet  acide  cris- 
tallise en  aiguilles  brillantes  renfermant  3  molécules  d'eau  ;  le  sel 
d'argent  forme  de  larges  aiguilles  groupées  en  rosettes. 

L'o.-chlorotoluène,  traité  par  la  quantité  convenable  de  brome, 
fournil  un  dérivé  dibromé  C6H«(CH3)^^^Cl^^^Br«  ^  bouillant  à  275- 
280°,  et  cristallisant  dans  Talcool  en  aiguilles  fusibles  à  100°.  Par 
oxydation,  il  fournit  un  acide  dibromo-o.-chlorobenzoïque  fu- 
sible à  182°. 

L'action  prolongée  du  chlore  sur  le  p.-bromotoluène  donne  un 
trichioro-p.-bromotoluène  bouillaot  à  265-275°  ;  ce  corps  cristallise 
dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  55-60«,  L'acide  nitrique  fumant 
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le  transforme  en  nitro-trichloro-brocnotoluène  fusible  à  162<>  ;  Toxy- 
dation  par  Tacide  nitrique  à  20  0/0  le  convertit  en  acide  trichloro- 
bromobenzoïque,  fusible  à  IBâ*";  ce  dernier  forme  un  sel  d'argent 
qui  cristallise  en  petites  aiguilles,  et  un  sel  de  bai7uni  qui  se  pré- 
sente en  mamelons. 

Les  produits  supérieurs  de  la  chloruration  du  p.-bromotoluèce 
renferment  le  télrachloro-p.-bromotoluène.  Ce  corps  bout  vers  300- 
810*»  et  fond  à  213«.  Oxydé  par  l'acide  nitrique  à  20  0/0,  il  donne 
l'acide  tétrachloro-p.-bromobenzoïque,  fusible  à  198**.     ad.  f. 

Reeliercliefl  «ur  les  aeides  bromotolaiqiKes  9  Aé, 

eiiAUS  et  H.  ILlJlir A.TH  [Joarn.  f.  prakt.Chem,,  (2)  t.  S9,  p.  485- 
491].  —  Le  nitrile  o,-bromO'pAoluique  C«H3Br(jj(CH3^(^j(CAz),,j  a 
été  préparé  au  moyen  de  la  bromotoluidine  correspondante,  pair  la 
méthode  de  Sandmeyer.  Il  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusi- 
bles à  47^,  insolubles  dans  l'eau,  ti*ès  solubles  dans  l'alcool,  Téther, 
'le  chloroforme;  il  est  volatil  avec  la  vapeur  d'eau. 

Vacide  o.  bromo-pAoluique  C«H3Br^,^(CH3)^^j(C0«H)(,jCristalHse 
en  fines  aiguilles  blanches  fusibles  à  140'*. 

Le  sel  (f  ammonium  forme  de  petites  aiguilles  très  solubles  dans 
l'eau  ;  le  se!  de  potassium  C®H«BrO*K  +  4H*0  se  présente  en  pe- 
tits mamelons  ;  le  sel  de  sodium  C«H«BrO*Na  -f-  3H*0  est  en  ai- 
guilles très  solubles;  le  sel  de  calcium  (G8H«BrO*)«Ca  +  2H«0  est 
également  en  aiguilles  assez  solubles  ;  le  sel  de  baryum 

(G8H6Br02)3Ba  +  6H2O, 

forme  de  petites  lamelles  très  solubles  ;  les  sels  argent  et  de  plomb 
sont  des  précipités  blancs  à  peine  solubles;  le  solde  cuivre  est 
un  précipité  bleu  clair,  presque  insoluble. 

Le  chlorure  o.-bromo-pAoluique  C^H^BrOCl  cristallise  dans  le 
chloroforme  en  fines  aiguilles  fusibles  à  120°  ;  Vamide  CWBrOAzH- 
se  présente  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  137°. 

Le  nitrile  m.'bromo-p.-toluique  C«H3(GH3)  jBr(3j(GA2)(,j,  pré- 
paré par  la  méthode  de  Sandmeyer  au  moyen  ae  la  bromotoluidine 
correspondante,  cristallise  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  en  petites 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  44°. 

U acide  m.-bromo-p.-toluique  cristallise  dans  l'eau  bouillante  eu 
petites  aiguilles,  fusibles  a  204°. 

I^  nitrile  m.'bromo-oAoluique  G6H3(GH»)^jjBr^5j(GAz)(^j  s'obtient 
au  moyen  de  la  bromotoluidine  correspondante.  Il  cristallise  en 
longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  42°,  volatiles  avec  la  vapeur  i 
d'eau. 
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Uacide  m.'bromo-oAohiique  forme  des  cristaux  incolores  fusi- 
bles à  118^  :  il  est  donc  identique  avec  Tacide  obtenu  par  Clauset 
Pieszcek  (Z>.  ch.  G.,  t.  19,  p.  S088)  dans  Toxydation  de  la  m.- 
bromo-ëlhylbenzine. 

Les  sels  alcalins  cristallisent  dans  Teau  bouillante  en  petites  ai- 
guilles incolores  ;  les  sels  de  baryum  et  de  calcium  forment  de 
grandes  aiguilles  peu  solubles;  les  sels  d'argent,  de  plomb  et  de 
cuivre  sont  des  préci()ilés  insolubles  dans  Teau. 

Le  nîirile  p.'bromo-oMobnque  G«H«(CH«),,jBr^^j(CAz)(,j  se  pré- 
sente en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  a  70^ 

Uacide  p.'bromo-o,'toluique  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en 
longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  187*.  Le  sel  de  calcium 
forme  des  aiguilles  prismatiques  renfermant  2  molécules  d'eau. 

Cet  acide  est  identique  avec  Pacide  décrit  par  Jacobsen  (D,  ch. 
G.,  t.  tV»  p,  2875)  sous  le  nom  d'acide  a.  m.  bromo-o.-toluique,  et 
préparé  par  cet  auteur  dans  l'oxydation  du  p.-bromo-o.-xylène. 

AD.  F. 

Sur  les  aeides  eliloro-p.-toliiiqwM)  AD.  CliAUS  et 
WlIiS  DAVIDSESr  [Journ.  f,  prakt.  Chem.,  (2)  t.  89,  p.  491- 
498].  —  L'acide  o.-chloro-p.-toluique,  obtenu  par  Fileti  et  Crosa 
{Gazz.Cbim.,  t.  te,  p.  269)  dans  l'oxydation  du  chlorocymène  dé- 
rivé du  thymol,  a  été  préparé  synthétiquement  par  les  auteurs 
en  partant  de  To.-chloro-p.-toluidine,  par  la  méthode  de  Sand- 
meyer. 

Le  Dîtrile  o.-chloro'p'.'ioluique  CeH3Gl(2j(CH8)^^j(CAz)^,j  cristal- 
lise en  lamelles  ou  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  61-62''  ;  il  est 
volatil  avec  la  vapeur  d'eau. 

V acide  G®H3Gl(^j(GH^)^4)(CO'H)^,j  se  présente  en  aiguilles  inco- 
lores, fusibles  à  155-i5ô<',5  très  solubles  à  chaud  dans  la  benzine, 
l'alcool  Téther,  le  chloroforme.  Les  sels  alcalins  sont  solubles 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  le  sel  d'ammonium  forme  d^  petits 
cristaux  blancs;  le  sel  de  potassium  est  en  aiguilles;  le  sel  de 
sodium,  en  lamelles  renfermant  1  molécule  d'eau.  Le  sel  de 
calcium  (GWGIO VGa  +  2H«0  cristallise  en  prismes  blancs 
opaques;  le  sel  de  baryum  (G^H^GlO^^'Ba  +  ôH'O  se  présente  en 
belles  aiguilles  incolores  ;  le  sel  d'argent  G^H^CIO^Ag  forme  des 
lamelles  argentines,  très  peu  solubles  dans  l'eau. 

Vamide  CeH»Gl.GH3(G0AzH«)  cristallise  dans  lalcool  en  belles 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  i82<'. 

On  obtient  un  dérivé  nitré  de  l'acide  o.-chloro-p.-toluique,  ayant 
pour  formule  G«H*Gl(j^(CH3)^^j(AzO«)(.^)(GO«H)^,j  en  dissolvant  cet 
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acîde  dans  Tacide  nitrique  fumant  (rf  =  1,5).  Au  bout  de  quelques 
heures  le  dérivé  ni tré  se  dépose  spontanément;  après  cristallisatioD 
dans  Teau  bouillante  ou  dans  l'alcool,  il  se  présente  en  lamelles 
fusibles  à  180®  (noncorr.).  Le  sel  de  baryum 

[C8H5Gl(Az02)02pBa  +  3H20, 

forme  des  aiguilles  soyeuses;  le  sel  ammoniacal  est  en  longues 
aiguilles  incolores. 

Dans  certaines  conditions,  que  les  auteurs  ne  précisent  pas,  on 
obtient  un  dérivé  dinitré  C«H(CO«H)(,jClç3/AzO«)«^  5j(GH»).^.;  celui- 
ci  cristallise  en  petites  aiguilles  incolores,  fusibles  à  233^;  il  forme 
un  sel  barytique  qui  se  présente  en  grands  prismes  renfermant 
1  molécule  d'eau. 

Le  nitrile  m.-chîoro-pAohiiqueC^li^CX^^jC^^  s'obtient 
par  la  méthode  de  Sandmeyer  au  moyen  de  la  chlorotoluidine  cor- 
respondante :  il  cristallise  en  aiguilles  blanches  fusibles  à48-48%5. 

Uacide  fond  à  199^ 

Uéther  G«H3Ci(CH3)(CO«C«H5)  est  un  liquide  bouillant 

àl49-150«. 

Vamide  C«H»CI(CH«)(COAzH«)  cristallise  en  lamelles  nacrées. 

AD.  F. 

Produits  «e  rédnetion  «•  l^aelde  •mytérëpliteli- 
«ve  9  A.  BAETER  etF.TfJTEIlV  {D.  eh,  6.,  t.  M,  p.  2178- 

âl89).  —  Acides  léréphtalique  et  oxyléréphtalique.  —  Le  meil- 
leur procédé  de  préparation  de  Tacide  léréphtalique  consiste  à 
transformer  la  p.-toluidine  en  nitrile  p.-toluique  parla  méthode 
de  Sandmeyer,  à  convertir  ce  nitrile  en  acide  par  les  procédés 
habituels,  enfin  à  oxyder  Tacide  p.-toluique  par  le  permanganate 
de  potassium. 

On  convertit  Tacide  léréphtalique  en  acide  oxytéréphtalique  par 
la  métSode  de  Burkhardt  {Bull.  t.  p.  56)  ;  il  convient  dans 
cette  préparation  de  substituer  l'acide  sulfurique  ordinaire  àTacide 
pyrosulfurique  pour  l'obtention  du  dérivé  nitré. 

Acide  tétrahydro-oxyléréphtalique  C^H'^O*.  —  On  dissout 
Tacide  oxytéréphtalique  dans  la  quantité  équivalente  de  soude,  on 
ajoute  au  liquide  30  à  40  fois  son  poids  d'eau  et  on  l'abandonne 
jusqu'à  commencement  de  congélation  dans  un  mélange  réfrigé- 
rant ;  on  ajoute  alors  de  l'amalgame  de  sodium  à  3  0/0  (20  fois  le 
poids  de  l'acide),  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ait  perdu  toute  fluo- 
rescence, et  qu'une  prise  d'essai  ne  précipite  plus  par  l'acide  sul- 
furique. On  filtre,  on  acidulé  par  l'acide  sulftirique  dilué,  et  on 
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épuise  par  Féllier.  Celui-ci  abandonne  par  évaporation  Tacidd  té- 
trahydro-oxytéréphtalique  en  cristaux  peu  solubles  dans  l'eav 
froide,  solubles  dans  Talcool,  l'éther,  les  carbonates  alcalins.  Cet 
acide  prend  par  le  chlorure  ferrique  une  coloration  violacée.  L'ébul- 
lition  avec  Teau  le  décompose  avec  dégagement  d'acide  carboni- 
que. On  doit  lui  attribuer  Tune  des  deux  formules  de  structure 
suivantes  : 

C.G03H  CH.C02H 

GH.C02H  CH.G02H 

Uéther  méthyliqae  se  prépare  en  traitant  par  le  gaz  chlorhy- 
drique  Une  solution  méthylique  de  Tacide  ;  on  précipite  par  Teau 
et  on  épuise  par  le  chloroforme.  Il  cristallise  en  aiguilles  grou- 
pées en  étoiles  ;  sa  solution  se  colore  en  violet  par  le  chlorure  fer- 
rique. Il  est  soluble  dans  les  carbonates  alcalins,  et  les  acides  le- 
précipitent  de  cetle  solution.  Sa  structure  est  la  suivante  : 

GH.G02GH3 
H2C^\gO 
H2g'v  ^'gH2 

GH.G02GH3 

Acide  m.'Cétohexahydvobenzoïque,  —  L'acide  tétrahydro-oxyté- 
réphtalique,  soumis  à  Tébullition  avec  Teau  ou  à  Taction  d'une 
température  de  115-120**,  perd  de  l'acide  carbonique,  et  se  con- 
vertit en  un  sirop  incrislallisable,  soluble  dans  Teau,  soluble  dans 
Vélher,  ayant  pour  formule  : 

GH2 
H2C|^\cO 
H^Gn^^CHî 

CH.G02H 

Le  sel  de  sodium  C^H^'O^Na  cristallise  en  fines  aiguilles  hygros- 
00  piques. 

Uoxime 

GH2 

H2c/^G.(A20H) 
GH.C02H 


se  prépare  en  traitant  à  chaud  Tacide  tétrahydro-oxytéréphtalique 
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parle  chlorhydrate  d*hydroxylaniiDe.  Elle  forme  de  petits  cris- 
taux réguliers,  incolores,  fusibles  avec  décomposition  à  170". 
La  phénylbydrazone 


«'obtient  par  un  procédé  analogue.  C'est  une  poudre  cristalline 
•d'un  jaune  clair,  fusible  à  125°. 

Soumise  à  l'ébuUition  avec  un  acide  minéral,  cette  hydrazone 
perd  une  molécule  d*aii.moniaque  :  le  liquide  laisse  déposer  par  le 
r-efroidissement  des  cristaux  fusibles  à  230°  et  constituent  Vacide 
tétrabydrocarbazol'  carbonique 


Ce  corps  se  détruit  à  une  température  élevée,  avec  production 
de  vapeurs  à  odeur  fécaloïde,  qui  rougissent  un  copeau  de  sapin 
humecté  d'acide  chlorhydrique. 

Cyanhydrine  de  I acide  céto-bexahydrobenzoïque. 

CH2 


L'acide  célo-hexahydrobenzoïque  est  trituré  avec  la  quantité 
équivalente  de  cyanure  de  potassium  en  poudre;  le  mélange  est 
ensuite  humecté  d'acide  chlorhydrique  fumant  et  abandonné  à 
lui-même  pendant  12  heures;  on  reprend  ensuite  par  l'eau  et  on 
épuise  par  Téther  :  celui-ci  abandonne  par  évaporation  la  cyan- 
hydrine  en  cristaux  clinorhombiques,  fusibles  à  130-140°. 

Par  saponification,  cette  cyanhydrine  fournit  un  acide  cristallin 
dont  le  sel  d'argent  répond  à  la  formule  C®H*<>0*Ag*. 

Mélbyl-oxytérépbtalate  monométbylique 


CH2 


CH 


CH2 


C.C02H 
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On  l'obtient  par  Taction  de  Fiodure  de  mélhyle  sur  une  solution 
méthylique  de  méthyloxytéi'éphtalate  de  sodium.  Il  cristallise  en 
prismes  fusibles  à  276-279^. 

Acide  bemyloxytéréphiaUque  ."^^ 

G.C02H  '  "  '  . 

Hg/'^,C.OCH2.C6H5  »         „  .      -  -  -  -  ^ 

On  chauffe  à  rébuUition  pendant  6  heures  un  mélange  de  chlo- 
rure de  benzyle,  d*alcool  et  de  la  combinaison  sodique  de  Toxyté- 
réphtalate  diméthylique.  On  obtient  ainsi  une  huile  incolore,  cons- 
tituant le  benzyloxytéréphtalate  diméthylique.  Il  ne  reste  plus 
qu'à  saponifier  par  la  potasse  alcoolique  pour  obtenir  Tacide,  qui 
cristallise  en  fines  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  230-240''. 

AD.  F. 


SialiMtitiition  de  l'oxys^ne  acétonique  par  le 
Srovpe  asoVqueAz^:  Tli.  CURTIlJfl  (D.  ch.  G,,  t.  M, 

p,  2161-2165).  —  L'hydrazine  réagit  sur  les  diacétones  et  sur  les 
composés  qui  renferment  un  groupe  carbonyle  dans  un  noyau 
d'atomes  de  carbone,  ou  d'atomes  de  carbone  et  d'azote,  en  sub- 
stituant le  groupe  hydrazoïque  AzH-AzH  à  l'oxygène  de  chaque 
Carbon  yle 

C'est  ainsi  que  le  benzile  se  transforme  successivement  en  by- 
drazobenzile  C«H5-C(Az«H«)-G0-C«H»,  fusible  à  151%  puis  en  diby- 
(/razoi&e/2Z27a  G6H»-G(Az«H«)-G(Az3H«)-G«H5,  fusible  à  147«;risatine 

.C(Az«H« 

donne  l'hydrazo-isatine  ^G. OH  fusible  à  219%  etc. 

^Az 

Les  composés  ainsi  formés  sont  incolores;  il  perdent  par  la  dis- 
tillation tout  leur  azote  à  l'état  gazeux,  à  la  manière  des  alda- 
zines,  (L'auteur  désigne  sous  le  nom  d'aldazines  les  produits  de 
condensation  des  aldéhydes  avecrhydrazineR.GH=Az- Az=CH.R). 
L'hydrazobenzile  est  ainsi  converti  en  benzyl-phényl-cétone 
C«H»-GH«-GO-G«H»  ;  l'hydrazo-isatine,  en  oxindol 

^'"*<AzH>^'  etc. 

Traités  en  solution  benzénique  par  l'oxyde  mercurique,  les  com- 
posés hydrazoïques  précédents  ne  se  transforment  pas  en  tétrazones  ; 
ils  perdent  simplement  l'hydrogène  du  groupe  hydrazoïque,  et  se 
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transforment  ainsi  en  composes  eétazoïqaes,  caraclérisés  par  te 
groupement  fonctionnel  =C{  Il  . 

Le  cétazohenziIe{o\x  cétazo-diphénylcétone)C  W-C(Az*)-GO-CW 
cristallise  par  évaporation  de  sa  solution  benzénique  en  grandes 
lamelles  rectangulaires,  brillantes,  d*un  rouge  brique,  fusibles 
avec  décomposition  à  63°,  et  détonant  à  une  température  un  pea 
plus  élevée.  Il  se  décompose  avec  dégagement  d*azote  par  les 
acides,  Tiode,  Peau  bouillante. 

Le  dibydrazobenzile  et  le  dihydrazobiacétyle 

CH3-C(Az2n2)-G(Az2H2)-CH3, 

(fusible  à  157*)  ne  se  convertissent  pas  en  composés  dicéla- 
zoïques.  Traités  par  l'oxyde  de  mercure,  ils  perdent  leur  azote  ei 
se  transforment  en  hydrocarbures  acétyléniqties.  Le  dibydrazo- 
benzile donne  ainsi  du  tolane  0^-0=0-^15. 
Les  acétones  simples  réagissent  sur  l'hydrazine  pour  fournir  des 

céiazines  R>C<^^  /^<R'  distillables  sans  décomposition.  Ainsi 

l'acétoneordinaire  fournit  la  diméthylcétazineQ^^C(^\^  /^OT 
composé  qui  sera  décrit  dans  un  mémoire  ultérieur.        ad.  f. 

Sur  le0  aeides  cymène-sulfoiiiciues  nitrési  Ci. 
ERRERA  {Gazz.  chim.  ilal,  t.  p.  533).  —  Acido  uitro-^- 
sulfoiiique  C6H2(GH3).,,(S03Hj(^^(03H-).^,(AzO^)  g,.  —  On  chauffe 
légèrement  au  bain-marie  jusqu'à  dissolution  complète  100  g^ram- 
mes  de  cymène  de  camphre  avec  3  volumes  d'acide  sulfurique 
concentré.  Par  le  refroidissement  il  se  forme  deux  couches  :  Tinfé- 
rieure  est  constituée  par  deTacide  sulfuri  ^ue  aqueux,  la  supérieure 
renferme  la  presque  totalité  des  dérivés  sulfonés.  On  décaute  el 
on  ajoute  au  liquide  acide  de  la  cou  he  supérieure  58  grammes 
d'acide  nitrique  (D=1.51)  dissous  dans  son  volume  d*acide  sulfuri- 
que.  La  réaction  est  assez  énergique  et  doit  être  modérée  par  un 
courant  d'eau  froide.  On  chaufTe  légèrement  au  bain-marie  pour 
achever  la  nitration  et  on  sature  le  liquide  étendu  d'eau  par  le 
carbonate  de  baryum.  Le  sel  de  baryum  ainsi  préparé  est  purifié 
par  des  cristallisations  répétées  dans  l'eau  bouillante.  Il  se  présente 
sous  la  forme  d'aiguilles  jaunes  mamelonnées  peu  solubles  dans 
Tefiu  et  renfermant  une  molécule  d'eau  de  ci*istaI!isation.  Le  sel 
magnésien  très  soluble  renferme  5H*0.  L'acide  libre,  obtenu  par 
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le  sel  de  baryum  et  l'acide  sulfurique,  se  présente  sous  la  forme 
d'une  masse  cristalline,  déliquescente.  Cet  acide,  ainsi  que  ses 
sels,  chauiTés  vers  200"^  dëflagrent  en  abandonnant  un  charbon 
spongieux  ;  cette  réaction  a  lieu  même  en  présence  d'eau,  de  sorte 
qu'il  n'est  guère  possible  d'éliminer  de  la  molécule  le  reste  SO^H. 

Amide  Cm%CH\^{SQ^AzU^\^^(Cm\^{A20%y  —  Lamelles 
incolores,  douées  d'éclat  argentin,  presque  insolubles  dans  Teau 
froide,  solubles  dans  Talcool,  fusibles  à  138-139*. 

Acide  amido-d-cymènesulfonique 

On  l'obtient  par  réduction  du  dérivé  nitré  au  moyen  du  sulfure 
d*ammonium.  Il  cristallise  en  prismes  jaunâtres  ne  fondant  pas 
sans  décomposition.  Les  sels  formés  par  cet  acide  sont  très 
solubles  et  n'ont  pu  être  obtenuf^  à  Tétat  cristallisé. 

Acide  chlorO'CL'CymènesuHoûiqae 

S*obtient  en  remplaçant  dans  le  corps  précédent  Tamidogène 
par  le  chlore  au  moyen  de  la  réaction  de  Sandmeyer.  Le  sel  de 
baryum  de  l'acide  chloré  cristallise  en  lamelles  incolores  renfer- 
mant 3H*0.  On  a  obtenu  d'une  manière  analogue  Tacide  bromé, 
dont  le  sel  de  baryum  ne  renferme  qu'une  molécule  d'eau  de 
cristallisation. 

L'acide  chlorocymène-sulfonique,  chauffé  en  vase  clos  a  ISO'* 
avec  de  l'acide  chlqrhydrique  fumant,  perd  le  reste  SO^H  et  fournit 
du  chlorocymène,  lequel,  par  oxydation  au  moyen  d'acide  nitrique, 
se  transforme  en  acide  métachloroparatoluique 

G6H3(CH3)^^^(G02H)^,j(Cl)^e^. 

Cette  réaction  détermine  la  formule  de  structure  de  l'acide 
cymène-nitrosulfonique.  a.  de  b. 

Sur  les  eymènes  nitrobromés  et  nttroeliloréfl  f 
M.  FIIiETl  et  F.  CROSA.  (Gazz.  chim.  ital,  t.  19,  p.  289.) 
Nitrobromocymène  du  thymol 

G6H2(G3H^)^,/Br)^,.(Az02)^5/GH3)^,^. 

Le  cymène  bromé  (30  grammes),  préparé  au  moyen  du  thymol,  est 
versé  rapidement  dans  5  parties  d'acide  nitrique  (D=1.48).  Les 
deux  liquides  ne  se  mélangent  pas;  on  agite  fréquemment  et  on 
verse  dans  l'eau  ;  l'huile  est  décantée,  distillée,  après  lavage,  au 
moyen  d'un  courant  de  vapeur  d*eau  et  séchée  dans  le  vide  sur 
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Pacide  sulfurique.  On  obtient  ainsi  une  huile  jaune,  à  odeur 
musquée,  qui  se  décompose  lorsqu'on  la  chaufTe,  avec  dégagement 
de  vapeurs  nitreuses.  L'acide  nitrique  0=1.39  l'oxyde  à  l'ébullition 
et  la  transforme  en  acide  toluique  bromonitré  fusible  à  lOQ-SGO*". 
Dinitrobromocymènes  du  thymol 

C6H(G3H7)^,^(Br)^,/CH3)^^j(A«02)^5^(Az02). 

On  ajoute  goulte  à  goulte  1  partie  de  cymène  bromé  à  5  parties 
d'acide  nitrique  (D=i.5â)  refroidi  par  de  la  glace.  On  verse  le 
liquide  dans  l'eau,  on  lave  et  on  f»it  cristalliser  le  produit  dans 
l'alcool.  Le  corps  obtenu  est  un  mélange  de  deux  isomères  très 
difficiles  à  séparer. Seule  une  des  deux  modifications  a  été  obtenue 
à  l'état  de  pureté  ;  ce  sont  des  aiguilles  jaunâtres  aplaties,  fusibles 
à  125*126*.  L'autre  isomère  fond  vers  94*. 

Mononitrochlorocymène  du  thymol, 

G6H2(C3H7)^^j(Cl)^,j(Az02yCH3)^,,. 

On  le  prépare  comme  le  dérivé  bromé  correspondant.  C'est  un 
liquide  jaune,  stable  à  la  lumière  diffuse,  doué  d'une  odeur  mus- 
quée. 

Dinitrocblorocymène  du  thymol 

G6H(C3H'')^^j(Cl)^,,(GH3)^^^(AzO%/Az02). 

On  obtient  par  nitralion  avancée  du  chlorocymène  un  mélange 
de  deux  isomères  dinitrés,  fusibles  à  80-100*,  qu'il  n'a  pas  été  pos- 
sible de  séparer.  Le  corps  le  moins  fusible  a  été  obtenu  par  Laden- 
burg  et  Engelbrecht  par  l'action  de  PCI*  sur  le  thymol.  Il  fon«l  à 
100-101*. 

Nil robromocy mène  du  cymène 

G6H2(G3H7)^,,(Br)^3/CH3)^,^(Az02). 

On  ajoute  goutte  à  goutte  le  bromocymène  du  cymène  (parapro- 
pylorthobromotoluène)  à  5  parties  d'acide  nitrique  (D=1.48)  refroidi 
par  de  Peau.  On  laisse  les  liquides  en  contact  pen  iant  8-10  heures 
et  on  verse  le  tout  dans  Teau.  On  lave  au  carbonate  de  sodium  et 
on  distille  d'abord  dans  un  courant  de  v.ipeur  d'eau,  puis  sous 
pression  réduite.  On  obtient  un  liquide  rouge,  bouillant  à  210-211* 
sous  la  pression  de  100  millimètres.  Il  bout  en  se  décomposant  à 
289-291*.  Son  odeur  est  fortement  musquée. 

Dinitrobromocymène  du  cymène.  —  On  obtient  par  l'action  de 
l'acide  nitrique  (D--1.52j  deux  isomères  ;  l'un  solide,  fusible  à  95- 
96*,  l'autre  liquide;  ce  dernier  est  d'un  rouge  foncé  et  n'a  pas  été 
obtenu  à  l'état  pur. 
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Nitrochlorocymène  du  cymène 

C«H2(C3H^^,j(Cl)^3^(CH3)^^j(AzOa). 

Prépax*é  comme  le  dérivé  bromé  correspondant,  il  forme  un  li- 
quide rouge  à  odeur  fortement  musquée. 

Dinitrocblorocymètte  du  cymène.  —  En  opérant  comme  pour  le 
dérivé  bromé,  on  obtient  un  isomère  solide,  qui  cristallise  en 
prismes  d'un  jaune  clair,  fusibles  à  109-110^  et  un  corps  liquide 
doué  d'une  odeur  d'amandes  amères,  qui  n'a  pu  être  obtenu  à 
l'état  pur.  0.  de  b. 

Oxy«l»tion  des  dérivés  ehtorés  et  liMinéfl  du  ey- 
mène,  da  thymol  et  d«  eampltref  M.  FIIiETI  et  F. 
ClftOSA  {Gazz,  chim.  ital^  t.  t»,  p.  298).  — -  L'auteur  a  démontré 
dans  une  précédente  étude  que,  par  l'oxydation  du  cymène  chloré 
et  du  cymène  bromé  du  thymol  par  Tacide  nitrique  (D  1.20  à  1.39), 
on  obtient  de  l'acide  cuminique  métachloré  ou  métabromé,  de 
l'acide  paratoluique  orlhochloré  ou  de  l'acide  nitrotoluique  bromé 
et  les  dérivés  chlorés  ou  bromés  de  l'acide  téréphtalique. 

Oxydation  da  bromocymène  du  cymène.  —  Le  bromocymène 
bouillant  à  234-235"*  (corr.)  est  oxydé  avec  rapidité  par  l'acide 
nitrique  (D  =  1.39).  Il  se  forme  de  l'acide  métabromotoluique  sans 
traces  d'acide  bromo téréphtalique.  Les  résultats  obtenus  confir- 
ment ceux  de  Landolph. 

Oxydation  du  chlorocymène  du  cymène.  —  Le  chlorocymène 
bout  à  216-218%  oxydé  par  l'acide  nitrique  {D  =  1.29-1.39),  il 
fournit,  comme  Ta  indiqué  Gerichten,  de  l'acide  métachloropara- 
loluique,  sans  traces  de  dérivés  de  l'acide  téréphtalique. 

Oxydation  du  bromocymène  du  thymol.  —  Le  produit  principal 
d'oxydation  est  l'acide  bromonitrololuique 

G«H3(CO^H)^,/Br)^,j(Az02)^^j(GH3)^^^. 

On  prépare  plus  avantag^eusement  ce  dernier  en  partant  du  cymène 
bromonitré,  décrit  dans  le  mémoire  précédent.  Les  quantités  à 
employer  sont  les  suivantes  :  10  grammes  de  cymène  bromonitré, 
150  grammes  d'acide  nitrique  (D  =  1.39).  On  fait  bouillir  pendant 
huit  heures.  On  précipite  par  l'eau,  on  lave  ensuite  par  le  carbo- 
nate de  sodium  et  par  l'élher  et  on  précipite  la  liqueur  alcaline  par 
HGl.  Le  produit  est  finalement  purifié  par  cristallisation  dans  la 
benzine.  Le  sel  de  calcium  de  cet  acide  (C8H»AzO*Br)«Ca  +  5H«0 
est  peu  soluble  dans  l'eau.  Le  sel  magnésien 

(G8H5Az04Br)2Mg  +  SH^O, 
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cristallise  en  grandes  lamelles  d^un  jaune  paille  ;  il  est  encore 
moins  soluble  dans  Tcaii  que  le  précédent. 

L'amalgame  de  sodium  transforme  Tacide  bromonitrololuîque 
en  acide  métamidotoluiqiie  fusible  à  164-165'',  identique  au  corps 
décrit  autrefois  par  Ahrens. 

Acide  orthoamidométanitroparatoluique 

C6H2(G02H)^,/AzH2)^(Az02)^5,(GH3)^,j. 

On  chauffe  pendant  douze  heures  en  vase  clos  à  180**  Tacide 
bromonitrotoluique  avec  de  Tammoniaque  alcoolique  très  concen- 
trée; onliltre,  on  acidifie  le  liquide  et  on  purifie  le  corps  obtenu  par 
cristallisation  dans  Talcool  aqueux.  Cette  substance  cristallise  en 
long'ues  aiguilles  soyeuses,  jaunes,  fusibles  a  235-236%  très  peu 
solubles  dans  l'eau.  Elle  renferme  1  molécule  d'eau  de  cristalli- 
sation qui  est  éliminée  en  majeure  partie  à  120®. 

Nitrométatoluidine  C^n^{C\l^)^^l\zO\^{kz\{^)^y  —Ce  corps  se 
forme  en  petite  quantité  dans  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'acide 
amidonitrotoluique.  On  en  obtient  des  qufinlités  plus  considérables 
en  chauffant  cet  acide  à  130-150",  pendant  douze  heures,  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  fumant.  On  obtient  la  nitrotoluidine  fusible 
à  133-134°  et  possédant  les  propriétés  qui  lui  ont  été  assignées 
par  Beilstem  et  Kuhlberg.  Par  réduction  de  cette  nitramine  par 
rétain  et  Tacide  chlorhydrique,  on  obtient  la  paracrésylènediamine 
fusible  à  64°,  bouillant  à  279-280°,  décrite  autrefois  par  Nielzki 
{Buli,  t.        p.  264). 

A  cide  ovthobromométamidoparatoluique 

G6H2(C02H)^,/Br),,/AzH2)^.^(CH3)^,,. 

On  chauffe  pendant  douze  heures  à  120°  de  l'acide  bromoniti'o- 
toluique  avec  une  dissolution  alcoolique  saturée  de  sulfure  d'am- 
monium, ou  bien  on  réduit  par  le  sulfate  ferreux  une  dissolution 
ammoniacale  de  l'acide;  on  filtre,  on  ajoute  de  l'acide  acétique  et 
on  épuise  par  Téther  ;  on  évapore  et  on  purifie  le  résidu  par  cris- 
tallisation dans  l'alcool  ordinaire.  On  obtient  ainsi  des  lamelles 
faiblement  colorées,  fusibles  à  186-187°. 

Acide  p.'dibromoparaioluique  C«H«(C0«H)^,)(Br)^jj(Br)^g^(CH8).^.. 
—  On  l'obtient  en  traitant  le  dérivé  diazoïque  du  corps  précé- 
dent par  l'acide  bromhydrique.  Cristallisé  dans  la  benzine,  il  se 
présente  sous  la  forme  de  prismes  ou  d'aiguilles  incolores,  fusibles 
à  200-201°.  Son  éther  élhylique  cristallise  en  petites  aiguilles  inco- 
lores, fusibles  à  49°.  L'acide  est  identique  au  corps  obtenu  par 
Schultz  par  l'oxydation  du  paradibromoparaxylène. 
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Acide  otthobromoparatolaique  C«H»(C0«H)^jj(Br)^,^(CH3)^^,.  — 
Obtenu  par  la  décomposilion  du  dérivé  diazoïque  de  l'acide 
amidé,  il  cristallise  dans  Teau  en  aiguilles  fusibles  à  140-141*». 

Chlorocymène  du  ;A^/22o/ (paraprop^  lmélachiorotoluène).  —  Ce 
corps,  oxydé  par  Tacide  nitrique,  de  1.39  de  densité,  fournit  un 
mélange  de  deux  dinilrochlorocymènes  et  de  l'acide  chloronitroto- 
luique  C6H2(CO«H)(,j(Cl)(^^(AzO«)  jj^CH»  à  côté  de  petites  quan- 
tités d'acide  téréphtalique  chloré.  Ce  corps  cristallise  en  aiguilles 
aplaties  jaunâtres,  fusibles  à  180-181**.  Le  sel  de  Ba  renferme 
3,5  H«0,  le  sel  de  Mg  cristallise  avec  8  H«0. 

Acide  chlorotéréphtalique  C«H^CI(GO^H)«.  —  Pour  l'obtenir  pur 
on  transforme  le  produit  brut  en  élher  mélhylique,  on  saponifie  ce 
dernier  par  les  abalis  et  on  fait  cristalliser  dans  raicool  aqueux. 
On  obtient  ainsi  une  poudre  blanche,  formée  d'aiguilles  micros- 
copiques, fusibles  à  300**.  —  Vétlwv  mtHliylique  cristallise  dans 
l'alcool  aqueux  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  59-60*. 

0.  DE  B. 

Aetion  du  formiate  d'ammoninm  sur  la  désoxy- 
1»eiizoYiie$  R.  IiEUeiLA.RT  et  H.  SA.^^HW^%  {D.  du  G., 

t.  ^t,  p.  1409).  —  Lorsqu'on  fait  agir  le  formiate  d'ammonium 
sur  les  composés  aldéhydiques  ou  acétoniques  de  la  série  aroma- 
tique, l'oxyde  de  carbone  naissant  s'empare  de  Toxygène,  et  il  se 
forme  une  base  par  fixation  des  éléments  de  Tammoniaque.  Plus 
rarement,  on  observe  des  réductions  complètes.  Si  on  remplace 
les  corps  aromatiques  par  des  déiivés  de  la  série  grasse,  on  ob- 
tient des  produits  de  condensation  du  type  de  la  pyridine.  L'au- 
teur étudie  dans  ce  mémoire  la  diphénylélhylamine  symétrique 

G«H5-CH«-CH<^^^3,  que  l'on  obtient  d'après  la  méthode  sui- 
vante : 

Ou  chauffe  pendant  quatre  à  heures  à  220-230^  3  grammes 
de  désoxybenzoïne  CW.CO.CH^.C^H*  avec  2  parties  de  formiate 
d'ammonium  sec.  Le  dérivé  foVmiqae  obtenu  est  saponifié  par  la 
potasse  alcoolique,  et  la  base  est  entraînée  par  un  courant  de  va- 
peur d'eau;  elle  passe  difficilement  à  la  distillation;  on  reprend 
par  facide  chlorhydrique  le  liquide  distillé  et  on  filtre  à  chaud  ; 
par  le  refroidissement,  il  se  sépare  le  chlorhydrate,  qu'on  purifie 
par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  On  décompose  le  chlorhy- 
drate par  NaOH  et  on  reprend  par  Téther  ;  la  solution  éthérée 
convenablement  desséchée  est  soumise  à  la  distillation;  la  diphé- 
nylélhylamine bout  à  309-310°  sous  la  pression  de  737  millimètres. 
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Elle  est  douée  de  propriétés  basiques  énergiques  et  absorbe  Taeide 
carbonique  de  l'atmosphère.  Elle  est  peu  soluble  dans  Teau,  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  Téther. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  incolores;  le  chlor orner- 
curate,  en  lamelles;  le  chloroplatinate  forme  des  lamelles  d'un 
blanc  jaune. 

Le  chlorhydrate,  soumis  à  Faction  du  nîtrite  de  sodium,  subit 
la  réaction  générale  des  aminés  en  donnant  l'alcool  correspondant 

C«H5-CH*.CH<q1Jj5,  rhydrate  de  crésylène  fusible  à  62». 

f/re'epor  CH«.C6H5.  —  S'obtient  par  Taction  de 

\AzH« 

risocyanate  de  potassium  sur  le  chlorhydrate  de  la  base.  Petites 
aiguilles  fusibles  à  98-99^ 

PAeWw/'e^no<  CH«.C«H5.  —  Obtenu  en  mélan- 

géant  de  Tisocyanale  de  phényle  avec  une  dissolution  étbérée  de 
diphényléthylamine.  Aiguilles  fusibles  à  129*". 

PhénvUhio-uréen^/^^^'^^  ^CR^.Cm^    —  S'obtient  au 
\AzH.C6H5 

moyen  de  la  base  et  du  phénylsénévol  .  Lamelles  fusibles  à  170*. 
Acétyldiphényléthylamine  CW.CH*.CH<^^^' p^,.  — 

Longues  aiguilles  fusibles  à  148<^,  obtenues  avec  Tamine  et  l'anhy- 
dride acétique. 

Benzoyldiphényléthylamine  C^H5.CHa.CH<J*J* - 
Petites  aiguilles  fusibles  à  177-i78\ 

Phényléthylamine  C«H5-CH<™pjj.~Ce  corps  s'obtient  en  fai- 
sant agir  le  formiate  d'ammonium  sur  le  méthylbenzoyle.  Il  jouit 
de  propriétés  analogues  à  celles  du  dérivé  diphénylique. 

0.  DE  B. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  PU  7  MAHS  1890. 

Présidence  de  M.  Grimaux. 

Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 
MM.  Chassaing  et  Blanchon-Alleorkt. 

M.  Maquenne  a  étudié  le  mécanisme  de  la  réduction  de  Tacide 
sulfureux  par  les  acides  inférieurs  du  phosphore.  II  a  reconnu 
que  la  réduction  totale  avec  dépôt  de  soufre  est  précédée  de  la  for- 
mation d'une  quantité  sensible  d'acide  hydrosulfureux  dont  on 
peut  caractériser  la  présence  au  moyen  des  sels  de  cuivre,  qui  pré- 
cipitent à  froid  de  l'hydrure  de  cuivre,  oii  au  moyen  de  la  teinture 
d'indigo,  qui  est  immédiatement  décolorée. 

La  réaction,  lente  avec  l'acide  phosphoreux,  est  presque  instan- 
tanée avec  Tacide  hypophosphoreux.  Il  suffit,  pour  la  démontrer, 
de  mélanger  Tune  à  l'autre  deux  dissolutions,  l'une  d*àcide  hypo- 
phosphoreux, Tautre  d'acide  sulfureux,  toutes  deux  colorées  par 
de  l'indigo,  qui  passent  très  rapidement  du  bleu  au  jaune  clair. 

M.  A.  GouBES,  en  traitant  l'acétylacétone  par  le  chlorure  de  suU 
furyle,  a  obtenu  une  acétylacétone  monochlorée,  bouillant  à  156''. 
Traitée  par  l'acétate  de  potassium  en  solution  alcoolique,  on  obtient 
non  pas  une  acétine,  mais  un  composé  G^H^O'  dont  la  constitution 
paraît  exprimée  par  la  formule  GHS-GG-GH.OH-GO-GH*.  Ge  com- 
posé réduit  à  froid  le  nitrate  d'argent  e(  le  réactif  cupropotassique 
et  décompose  les  carbonates. 

M.  A.  GoROEU  fait  connaître  quelques-uns  des  phénomènes  qu'il 
a  observés  en  faisant  agir  l'eau  oxygénée  sur  les  composés  oxy- 
génés du  manganèse.  Il  résulterait  de  ses  recherches  : 

Que  si  le  bioxyde  de  manganèse  hydraté  (acide  manganeux) 
décompose  immédiatement  l'eau  oxygénée,  il  est  lui-même  forte- 
ment réduit  par  ce  dernier  réactif; 

TROISliuE  9ÉR„  T.  lïl,  1890.  —  SOC.  GHIll.  26 
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2^  Que  la  tendance  de  l'eau  oxygénée  dans  un  milieu  inca- 
pable de  dissoudre  Toxyde  manganeux  est  d'amener  tous  les 
suroxydes  au  degré  d'oxydation  correspondant  au  manganite  sa- 
tuféMnO».2MnO;  î 

3"*  Que,  dans  un  milieu  capable  de  dissoudre  Toxyde  manganeux, 
c'est-à-dire  en  présence  d'un  acide  ou  du  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque dissous  «t  concentré,  la  réduction  des  suroxydes  est  con- 
duite jusqu'au  protoxyde,  conformément  sans  doute  à  la  loi  thermo- 
chimique du  «  travail  maximum  »  établie  par  M.  Berthelot  ; 

4"*  Que  le  protoxyde  de  manganèse,  précipité  par  la  potasse  ou 
Tammoniaque,  en  présence  d'un  excès  d'eau  oxygénée,  est  trans-  ' 
formé  en  un  suroxyde  dont  la  composition  est  peu  éloignée  de  | 
celle  du  manganite  MnO^MnO,  suroxyde  auquel  l'action  de  l'air  ! 
ou  de  Teau  aérée  tend  à  amener  le  manganite  Mn0^.2MnO. 
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râ*  82*  —  Note  sur  une  aldéhyde  proploalqne  blehloréei 
par  Mil.  W.  SPRirVtt  et  E.  TART. 

Dans  son  travail  sur  la  réaction  du  brome  avec  les  alcools, 
M.  Ë.  Hardy  (1)  a  fait  connaître  un  bromal  propylique  répondant  à 
la  formule  C^H^Br^O.  A  ce  corps,  qui  se  combine  facilement  avec 
l'alcool  propylique  (CWBr^O.C®H®0),  doit  correspondre  un  chlo- 
ral  propylique  comme  Talcoolate  de  chloral  C*HC1*0.C*H*0,  de 
M.Personne  (2) ,  correspond  à  l'alcoolate  de  bromal  G^UBr^O .  C«H«0. 
Cependant  le  chloral  propylique  n'a  pas  encore  été  préparé  jus- 
qu'à ce  jour. 

Au  surplus,  l'état  de  nos  connaissances  sur  la  série,  dont  le 
chloral  serait  le  premier  terme,  est  bien  incomplet.  Si  nous  ne 
nous  trompons  pas ,  on  ne  connaît  encore  que  les  trois  termes  : 
Ç«HÇ130;  G^H^dWi  CWCl^O,  et  l'on  ne  sait  rien  sur  la  ma- 
nière dont  varient,  dans  cette  série,  les  propriétés  les  plus  inté^ 
ressantes,  par  exemple  le  pouvoir  anesthésique. 

Désireux  de  combler  cette  lacune,  autant  que  possible,  nous 
avons  fait  une  première  tentative  en  vue  d'obtenir  le  chloral  pro- 
pylique. Dé  l'alcool  propylique  normal  a  été' soumis  à  Faction  du 

"  (i) 'Comptes  rendasi  t.  Wfp.  806;  1874. 
(2)  Comptes  rendus,  t.        p.  1363;  1869. 
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^Ivlore  dans  les  conditions  prescrites  pour  la  préparation  du  chlo- 
ral  proprement  dit,  au  moyen  de  l'alcool  éthylique.  Nous  n'avons 
coutofois  pas  obtenu^  jusqu'à  présent,  un  dérivé  trichloré  de  i  ai- 
délàyde  propylique,  mais  un  dérivé  bichioré.  Il  nous  sera  permis 
dLo  faire  connaître  cette  première  partie  de  notre  travail,  en  atten- 
dant que  nous  ayons  trouvé  les  véritables  conditions  à  réaliser 
pour  la  formation  du  chloral  propionique. 

X^e  produit  brut  de  la  réaction  d'un  kilogramme  d'alcool  propy- 
lique  avec  le  chlore  a  été  lavé  à  Teau,  pour  enlever  la  plus  grande 
p&r-iie  de  l'acide  chlorhydrique  retenu  en  solution,  puis  agité  avec 
carbonate  de  calcium  et  enfln  avec  de  Tacide  sulfurique  con- 
centré. 

I^e  liquide  incolore  qui,  après  repos,  se  sépare  de  Tacide  sulfu- 
rique a  été  soumis  à  la  distillation  fractionnée. 

Nous  avons  fini  par  recueillir  une  quantité  notable  de  chlorure 
de  propyle  C^H'^Cl,  bouillant  de  47  à  SO*",  et  un  produit  passant, 
sans  point  fixe,  de  120  à  ISO"".  A  une  température  plus  élevée  il  se 
forme  une  masse  noire  abandonnant,  par  la  distillation  dans  le 
vide,  une  certaine  quantité  de  liquide  bouillant,  sous  pression  or- 
dinaire, comme  le  précédent,  et  donnant  bientôt  des  produits  pyro- 
^énés  dont  Texamen  n'a  pu  être  fait. 

Le  liquide  passant  de  120  à  150°,  oléagineux,  à  odeur  piquante, 
s^est  divisé  à  la  longue  en  deux  parties  ;  l'une  d'elles  est  restée 
liquide,  mais  l'autre  était  cristallisée  en  petites  aiguilles  incolores. 

Ces  aiguilles  sont  très  solubles  dans  Téther  de  pétrole,  le  chlo- 
roforme, l'éther,  et  un  peu  moins  dans  Talcool.  Elles  sont  inso- 
lubles dans  l'eau.  On  purifie  ce  produit,  le  plus  commodément, 
par  des  cristallisations  successives  dans  l'alcool. 

L'analyse  démontre  que  ce  corps  est  une  aldéhyde  propionique 
bichiorée;  en  effet,  l'analyse  et  le  calcul  donnent  : 


Cette  aldéhyde  bichiorée  fond  à  lll-112o  (sans  correction),  mais 
le  corps  fondu  reste  liquide  même  à  la  température  ordinaire.  Il 
cristallise  de  nouveau  au  contact  d'un  cristal  de  même  espèce.  On 
doit  conclui*e  delà  que  le  corps  soUde  est  un  état  polymérisé  :  si  le 


Caleulé 

Trouvé.        pour  C»H*CI«0. 


G. 
H. 
Cl 
0 


28.42  28.34 

3.28  3.15 

55.81  55.90 

12.49  (diff.)  12.60 


100.00 


99.99 


1 
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liquide  obtenu  par  la  distillalion  fractionnée  correspond  à  G^H^Cl^O, 
le  corps  cristallisé  doit  être  représenté  par  (C^H*CI*0)»  • 

Quand  on  chauffe  le  corps  solide  pendant  longtemps,  au  bain- 
marie,  c'est-à-dire  au-dessous  de  son  point  de  fusion,  on  observe 
qu'il  se  sublime  lentement  en  longues  aiguilles  nacrées. 

Nous  avons  à  déterminer  la  structure  moléculaire  de  ce  corps. 

A  cet  effet,  le  corps  cristallisé  a  été  traité  par  l'oxyde  d'argent 
humide  récemment  précipité.  Au-dessous  de  100^  il  paraît  ne  pas 
y  avoir  de  réaction  ;  mais  si  Ton  chauffe  le  mélange  dans  des  tubes 
scellés,  à  150-1 70"*,  il  se  forme  lentement  un  miroir  d'argent  très 
brillant,  à  l'intérieur  des  tubes.  Celte  réduction  du  métal  démontre 
le  caractère  aldéhydique  de  la  substance. 

Le  contenu  des  tubes  a  été  épuisé  par  l'eau  chaude  et  filtré.  La 
masse  restée  sur  le  filtre  est  un  mélange  de  chlorure  d'argent,  de 
carbonate  d'argent  et  d'oxyde  qui  n'a  pas  réagi.  Il  donne  une  vive 
effervescence  avec  l'acide  azotique;  le  gaz  dégagé  a  été  caracté- 
risé au  moyen  d'eau  de  baryte. 

Le  liquide  ayant  passé  par  le  filtre  contient  un  sel  d'argent,  qui 
cristallise  en  paillettes  par  le  refroidissement,  après  concentration. 
L'analyse  démontre  que  ce  sel  est  de  Vacétate  d'argent. 

En  effet,  on  a  trouvé  : 

Pour  G*H«AffO*. 

G   i4. 56  au  lieu  de  14.37 

H   1.95  1.80 

Ag   64.18  64.67 

0   19.31  (diff.)  19.16 

100.00  iOO.OO 

Ces  faits  s*expliquent  très  bien  si  Ton  admet,  pour  l'aldéhyde 
bichloi  ée,  la  formule  de  structure  : 

CH3.CC12.C0H  (ou  aldéhyde  aa-chloropropionique), 

car  la  réaction  de  Toxyde  d'argent  peut  s'exprimer  alors  par  les 
relations  : 

!<»  CU3.CC12.C0H  +  Ag2()  =  CH3.CC12.G02H  +  Ag2, 

2«  2CH3.CC12.C02H  +  Ag20  =  2CH3.CCl2.C02Ag  +  H20, 
3«  CH3 .  CC12 .  c02Ag  +  Ag20  =  CH3 .  CO .  C02Ag  +  2  AgCl, 
4^  CH3.CO.C02Ag  +  Ag20  =  CH3.C02Ag  +  Ag2C03. 

D'après  cela,  la  substance  que  nous  avons  obtenue  (acétate) 
serait  isomère  avec  Taldéhyde  a^-dichloropropionique  obtenu 
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par  Aronsiein  (1)  dans  la  réaction  du  chlore  sur  l'acroléine  : 
CH«C1XHGI.C0H,  qui  est  un  liquide  épais  bouillant  à  150-155« 
et  qui  jouit  aussi  de  la  propriété  de  passer  à  Vétat  solide  à  la  suite 
d'une  polymérisation. 

Comme  contrôle,  nous  avons  traité  Taldéhyde  Sa-chlorofiropio- 
nique  par  de  Thydrogène  naissant,  produit  par  Taction  du  zinc  en 
poudre  par  Tacide  acétique.  Nous  avons  pu  reformer  facilement 
de  Talcool  propylique.  Il  ne  peut  donc  rester  de  doute  sur  la  nature 
chimique  de  cette  substance. 

Revenons  au  liquide  dans  lequel  se  sont  formés  les  cristaux  d'al- 
déhyde bichlorée.  Après  séparation  des  cristaux,  on  l'a  soumis  de 
nouveau  à  la  distillation  fractionnée.  On  n'a  recueilli  que  des  dé* 
rivés  plus  ou  moins  chlorés  du  chlorure  de  propyle,  ne  renfermant 
presque  plus  de  combinaison  oxygénée  :  la  somme  des  poids  du  G, 
de  H  et  de  Cl  trouvés  dans  l'analyse  de  ces  produits  égalait  à  en- 
viron  1  O/O  près  le  poids  de  la  prise  d'essai.  Ces  dérivés  chlorés 
n'ayant  pas  d'importance  spéciale  pour  notre  sujet,  nous  n'en  avons 
pas  approfondi  l'examen.  Nous  dirons  seulement  qu'ils  étaient  for- 
més, pour  la  plus  grande  partie,  par  un  dérivé  trichloré  C*H*C1*, 
donnant  du  propionate  d'argent  quand  il  est  chauffé  avec  Ag'O.  Sa 
structure  est  donc  sans  doute  celle-ci  : 

GH3.CH2.GC13. 

En  résumé,  par  réaction  directe  avec  le  chlore,  l'alcool  propy- 
lique ne  fournit  qu'un  dérivé  bichloré  de  l'aldéhyde  propionique, 
accompagné  de  produits  secondaires.  L'introduction  d'un  troi- 
sième atome  de  chlore  dans  la  molécule  d'aldébyde  bichlorée  de- 
mande, sans  doute,  des  conditions  spéciales  pour  se  produire. 

Nous  espérons  être  en  état  de  communiquer  bientôt  à  la  So- 
ciété chimique  le  résultat  des  recherches  que  nous  entreprenons 
maintenant  sur  ce  point. 

K"*  88.  —  Reelierelies  thermodiliiilqaM  mur  1«  soie? 
par  H.  Léo  VIGNON* 

On  sait  que  la  soie  possède,  pour  une  foule  de  substances,  un 
pouvoir  absorbant  considérable  :  c'est  en  utilisant  celte  propriété 
que  l'industrie  peut  effectuer  la  teinture  de  la  soie,  et  préparer 
par  le  tissage  ces  étoffes  merveilleuses  qui  réalisent  de  si  beaux 
effets  décoratifs. 

Quoiqu'on  ail  poussé  très  loin  l'utilisation  technique  du  pouvoir 

U)  Anoalen  der  Chemîe^  tappl.»  i.  8,  p.  190. 
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absorbant  de  la  soie,  Tétude  scientifique  de  cette  propriété  est  en- 
core peu  avancée. 

'  Il  pouvait  être  intéressant  de  reprendre  cette  question  par  te 
méthode  thermochimique;  j'ai  entrepris  de  rechercher  si  le  pou- 
voir absorbant  de  la  soie^  grège  ou  décreusée,  en  se  manifestant 
dans  le  calorimètre  vis-à-vis  de  différents  réactifs  possédant  des 
fonctions  chimiques  déterminées,  donnait  lieu  à  des  phénomènes 
thermiques  mesurables.  Les  résultats  obtenus  m'ont  paru  dignes 
d'être  présentés  à  la  Société  chimique. 

-  La  commission  administrative  du  laboratoire  d'études  de  la  soie, 
fondée  par  la  chambre  de  commerce  de  Lyon,  a  bien  voulu  mettre 
à  ma  disposition,  avec  une  libéralité  à  laquelle  je  suis  heureux  de 
rendre  publiquement  hommage,  les  matières  nécessaires  à  ces 
recherches.  Leur  préparation  a  été  réalisée  par  les  soins  de  H.  Du- 
suzeau,  le  distingué  directeur  du  laboratoire  d'études  de  la  soie» 
^  Les  échantillons  de  soie  sur  lesquels  j'ai  opéré  provenaient  du 
dévidage  à  Teau  distillée  d'un  lot  de  cocons  parfaitement  homo- 
gène. Les'  éléments  caractéristiques  relatifs  aux  cocons  et  à  la 
soie  grège  obtenus  ont  été  déterminés  par  le  laboratoire  d'études 
de  la  soie.  Je  les  résume  ici  : 

Benseignemenls  sur  les  cocons. 

Race  

.  Provenance  

Récoltç.  

État  des  cocons   

;  Nombre  des  cocons  au  kilogramme  

Produits  des  cocons. 

Poids  net  à  filer  

Soie  grège  

Frisons    , 

Bassinés  

Couleur  de  la  grège  

Toucher  

Duvet  

Titrages  de,  la  grège. 

Poids  moyen  décimal  sur  500  mètres  .... 

(20  épreuves  ;  0,7006;  0, 750^0;  0,800*) 
Ténacité  moyenne  

(10  épreuves  :  402;  452  j  502;  552;  eo^) 
Élasticité  moyenne  0/0    

(10  épreuves  :  19-»;  SO^j  212;  ^^2.  2â) 


Var 

Meyzieu  (Isère) 
1889 

Trèô  sec 
1370 


o!)1ooo 

0,0312 
0,0063 
0,0013 
Jaune  terne 
Ferme 
Sans  duvet 


0^^,745 

50^ 

20.7' 
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Notes  sur  le  dévîdagei 

Asple  

Kau  de  bassine. 
Mode  de  filature 
Grège  filée  

Avec  cette  soie,  on  a  préparé  16  flottes,  dont  les  poids  étaient 
compris  entre  9  et  15  grammes.  La  moitié  de  ces  flottes  a  été 
conservée  à  l'état  grège  ;  l'autre  moitié  a  été  soumise  à  un  décretu- 
sag^e  au  savon.  Enfin,  chacune  des  flottes,  appartenant  au3(  deux 
lotB  de  soie  grège  et  de  soie  décreusée,  a  été  conditionnée  pour, 
déterminer  le  poids  absolu. 

Les  tableaux  suivants  indiquent  les  poids  qui  ont  été  çons* 


tatés  :       :  . 

Soie  grège.  eondiiionné. 

Flotte  no  1   9*^030 

—  n»2   14,900 

—  n«»3   11,876 

—  nM   10.558 

—  no  5   9,325 

—  no6    9,630 

—  no  7...  ,   9,355 

—  nos   9,520 

Soie  décreusée. 

Poids  absolus 

Poids  absolus      de  la  soie  Perte 

de  la  grège.      décreusée.  pour  100. 

Flotte  no  9                   9^.^302         7fl45  23.19 

—  nolO                 13,186       10,130  23.17 

—  non                  11,370         8,830  22.34 

—  no  12  ;.     9,782         7,527  23.05 

—  no  13                  8,937         6,905  22.73 

—  no  14                  9,395        7,240  22.94  . 

—  no  15                   9,540         7,350  22.95 

—  nol6                   8,255         6,397  22. 5t 


Ces  flottes  de  soie  ont  été  exposées  pendant  un  temps  suffisant 
à  Fair  libre  dans  un  laboratoire  spécial,  pour  qu'elles  se  mettent 
en  équilibre  de  température,  et  récupèrent  leur  proportion  nor-* 
maie  d'humidité  ;  puis  on  a  immergé  chacune  d'elles  dans  une  série 
de  dissolutions  placées  dans  le  calorimètre. 

Pour  chaque  expérience,  on  opérait  sur  une  flotte  de  soie  grège 


Périmètre  1.65 
Vitesse  79  tours 
Eau  distillée  à  90o 
Ghambon 
A  415  cocons 
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OU  décreusée»  qui  était  plongée  dans  500  centimètres  cubes  des 
liquides  suivants  : 

Eau  distillée, 

Potasse  normale  (K0H  =  1  litre), 
Soude  normale  (NaOH  =  1  Ulre), 
Ammoniaque  normale  (AzH3  =  i  litre), 
Acide  sulfurique  (0,5SO*H2  =  1  litre), 
Acide  chlorhydrique  (UCl  =  l  litre), 
Acide  nitrique  (AzO^H  =  1  litre), 
Chlorure  do  potassium  (KGl  =  1  litre). 

Dans  les  déterminations  effectuées,  on  a  constaté  qu'if  y  avait 
toujours  dégagement  de  chaleur;  si  on  a  la  précaution  d'agiter, 
les  phénomènes  thermiques  sont  très  nets.  Ils  cessent  en  moyenne 
au  bout  de  neuf  minutes  pour  la  soie  grège,  et  après  cinq  minutes 
pour  la  soie  décreusée. 

En  opérant  sur  des  flottes  de  soie  pesant  de  9  à  15  grammes, 
immergées  dans  500  centimètres  cubes  des  différents  réactifs  em- 
ployés, on  observe,  vers  12<^,  des  élévations  de  température 
qui  ont  varié  de  0%2  à  0%82. 

Les  dégagements  de  chaleur  obsei*vés  ont  été  rapportés  à 
100  grammes  de  soie  grège  ou  décreusée.  lisent  été  calculés  éga- 
lement pour  la  formule  C***H***Az*®0**  (1).  Voici  les  résultats  : 


Quantités     chaleur  dégagées  en  calories^  vers  iî*,  p/rr  Je  contact  de  la  soie 
du  Bombyx  mori  {grège  ou  décreusée)  avec  différents  réactifs. 


80IB 

80IB  oicaïusÊK 

■  ^ACTIff . 

pour 

pour 

pour 

poor 
C«*»H*««A»*«OW 

100  gratnincs. 

en 

grammes. 

100  grammes. 

eu 

gnmmm. 

0.10 

3.50 

0.15 

5.90 

i.35 

47. 

1.30 

45.25 

1.55 

53.95 

1.30 

45.25 

0.65 

22.65 

0.50 

17.40 

0.95 

33.10 

0.90 

31.35 

Acide  chlorbydriqae  normil. . . 

0.95 

33.10 

0.90 

31.35 

0.90 

31.35 

0.85 

29.60 

Chlorore  de  potii^inm  normal. 

0.20 

6.95 

0.10 

3.50 

Sommeii  

6.65 

6.00 

(*)  tes  solaUODB  alcalines  6d  agissant  sur  la  soie  grèçe  amènent  aae  distolution  par- 
tielle dn  grès. 

(1)  ScHÛTZBNBBROBR,  Traiv^  de  Chimie  générale,  t.  6,  p.  169;  1800. 
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Li'examen  des  chiffres  de  ce  tableau  permet  d'établir  un  certain 
nombre  de  déductions. 

1"»  L*e  pouvoir  absorbant  de  la  soie  se  manifeste  dans  le  calori- 
mètre avec  des  dégagements  de  chaleur  nettement  appréciables. 
Ces  dégagements  représentent,  suivant  les  principes  établis  par 
M.  Berthelot,  la  somme  des  travaux  chimique  et  physique  effectués 
par  le  contact  de  la  soie  avec  les  différents  réactifs  mis  en  expé- 
rience :  leur  mesure  permet  donc  d'instituer  une  nouvelle  méthode 
d^élude  pour  les  phénomènes  d*absorption  relatifs  à  la  soie  et  à 
tous  les  textiles  en  général.  Il  est  à  prévoir  que  Tapplication  de 
cette  méthode  permettra  d'augmenter  nos  connaissances  sur  la 
théorie  des  phénomènes  de  teinture. 

2^  Les  chiffres  obtenus,  pour  la  soie  grège,  comme  pour  la  soie 
décreusée,  si  Ton  tient  compte  du  degré  d'approximation  que  per- 
met d'atteindre  la  méthode  thermochimique,  présentent  entre  eux 
les  mêmes  rapports.  Le  grès  de  soie  et  la  Bbroïne  appartiennent 
donc  au  même  type  chimique  ;  ils  manifestent  les  mêmes  fonc- 
tions, l'intensité  de  ces  fonctions  se  trouvant  entre  elles  dans  des 
rapports  sensiblement  constants. 

3"  Les  fonctions  chimiques  du  grès  de  soie  ont  plus  d'intensité 
que  celles  de  la  flbroïne.  On  a,  en  effet,  pour  la  somme  des  déga- 
gements de  chaleur  : 


Si  Toa  admet  que  le  grès  et  la  flbroïne,  ainsi  que  le  montre 
Texamen  microscopique,  sont  simplement  juxtaposés  sans  combi- 
naison, on  pourra  calculer  la  somme  des  dégagements  relatifs  à 
chacune  de  ces  substances. 

La  perte  moyenne  de  la  soie  grège,  par  le  décreusage,  s'est 
élevée  à  0/0. 

On  peut  donc  poser  : 

soie  grège  =  flbroïne  X  0, 7706  +  grès  X  0, 2294. 

En  appelant  x  les  dégagements  de  chaleur  donnés  par  100  gram- 
mes de  grès^  on  aura 


cal 


Soie  grège. . . . 
Soie  décreusëe 


6,65 
6,00 


d*où 


.Y  X  0 , 2294  +  6  X  0, 1106  =  6<*»,65 

6,65  — 6XO,T70i 
0,-2294 


Le  rapport  des  intensités  relatives  des  fonctions  chimiques  dans 
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le  grès  et  la  fibroïne  peut  être  mesuré  par  Texpressioa 

Grès..., 
Fibroïne 

4^  La  soie  grège  ou  décreusée  manifeste  des  dégagements  de 
chaleur  plus  intenses  avec  les  acides  et  les  bases  qu'avec  les  sels 
neutres;  la  fibroïne  et  le  grès  semblent  donc  posséder  des  fonc- 
tions basiques  et  acides  nettement  accusées.  Ën  même  temps,  elle 
présente  des  facultés  absorbantes  par  rapport  aux  sels  neutres; 
cette  dernière  propriété  serait  assimilable  au  pouvoir  dissolvaol 
(|ue  les  liquides  exercent  sur  les  substances  solubles. 

N*  34.  —  De  l'emploi  des  tannliis  eontme  agents  désIacrMimits 
dans  les  ehaudières  h  vapeur;  par  1I«  Léo  VIGIVOIW. 

On  connaît  toute  Timportance  technique  du  bon  fonctionnement 
des  chaudières  à  vapeur.  L*état  des  dépôts,  laissés  par  suite  de 
révaporation  de  Teau  dans  ces  appareils,  constitue  un  des  élé- 
ments dé  cette  question.  Suivant,  en  effet,  que  ces  dépôts  sont 
formés  de  boues  faciles  à  enlever,  ou,  au  contraire,  qu'ils  ad- 
hèrent aux  tôles  sous  forme  d'enduits  durs,  à* incrustations  qui 
ne  peuvent  être  enlevées  que  par  un  piquage  du  marteau^  il  est 
permis  de  dire  que  le  rendement  économique  de  la  chaudière,  sa 
durée  et  la  sécurité  de  son  fonctionnement  diCTèrent.dans  de  larges 
proportions. 

Je  n'ai  pas  à  rappeler  ici  les  dangers  des  incrustations.  De  nom- 
breux moyens  ont  été  proposés  pour  les  faire  disparaître.  On-ap- 
pelle  désincrustants  les  substances  chimiques  qui,  par  leur  action, 
doivent  changer  l'état  physique  des  dépôts,  et,  de  cristallins  qu'ils 
étaient,  les  rendre  pulvérulents.  Il  faut  bien  dire  que  la  plupart 
des  désincrustants  sont  inefficaces  ;  le  principe  même  de  leur  ac- 
tion est  erroné.  On  ne  peut  prétendre,  en  effet,  appliquer  une  so- 
lution unique  à  des  problèmes  différents,  désincruster  les  chaudières 
alimentées  par  des  eaux  de  compositions  variées  et  diverses,  par 
une  même  substance  désincrustante  employée  dans  les  mêmes 
proportions. 

Quelques  désincrustants  même  n'exercent  leur  prétendue  actfon 
préservatrice  qu'aux  dépens  de  la  durée  des  chaudières  soumises 
à  leur  régime. 

Ayant  été  amené  à  examiner  un  certain  nombre  de  mélangés 
vendus  comme  agents  désincrustants,  j'ai  constaté  qu'ils  étaient 
fréquemment  composés  de  tannin  et  de  carbonate  de  sodium  en 
solution  aqueuse. 


,00 


ViejWON.  —  EMPLOI  DES  TANNINS  411 

L'un  d'eux  notamment  présentait  la  composition  suivante  : 

Extrait  de  sumac  80»   S60«» 

Carbonate  de  sodium  sec   106<^ 


(Eau  pour  faire  un  volume  total  d'un  litre.) 

Parfois  Toxtrait  de  sumac  est  remplacé  par  l'extrait  de  châlai-r 
^ier. 

En  réalité,  on  ne  conçoit  pas  quel  rôle  peuvent  jouer  les  tannins 
dans  la  désincrustation  des  chaudières  à  vapeur;  mais,  en  exami- 
nant la  question  sous  toutes  ses  faces,  il  semble  que  les  tannins, 
par  leur  coloration,  la  proportion  des  matières  extractives  qu'ils 
renferment,  soient  uniquement  employés  à  masquer  la  substance 
active  ;  ils  doivent  compliquer  l'analyse  chimique  de  la  substance 
désincrustante,  et  dérouter  le  chimiste  assez  audacieux  pour  vou- 
loir pénétrer  ses  secrets. 

Or,  il  ne  parait  pas,  au  point  de  vue  chimique,  q^ue  Taction  du 
tannin  puisse  s'exercer  impunément,  sur  les  tôles  de  chaudière, 
sans  amener  une  lente  corrosion.  Si  le  tannin  est  libre,  la  fonction 
acide  qu'il  possède  pourra  amener  la  dissolution  plus  ou  moins 
rapide  d'une  certaine  quantité  de  fer.  En  présence  du  carbonate 
de  sodium  en  excès,  il  est  à  craindre  que  le  tannin  n'absorbe  l'oxy- 
gène et  ne  facilite  en  même  temps  l'oxydation  du  métal. 

Guidé  par  des  idées  préconçues,  j'ai  fait  un  certain  nombre 
d'expériences. 

Cinq  lames  de  tôle  de  fer,  bien  décapées,  mesurant  0",15  de 
longueur,  0",05  de  largeur,  0",002  d'épaisseur,,  ont  été  pésées  : 


i   100,4-20 

NO  2   94,450 

N«  3   98/250 

NO  4   103,450 

NO  5     98,600 

D'autre  part,  on  a  préparé  dans  quatre  capsules  en  porcelaine 
les  bains  suivants  :  . 

.    No  1.  Eau  du  Rhône..   l,500«o 

No  2.  Extrait  de  sumac.  30o    35 

(Eau  pour  faire  1 ,500*=«.) 

NO  3.  C0^a2   15*» 

(Eau  pour  faire  i  ,500«o.)  .  - 

N*  4.  Extrait  de  sumac  90o   35«o 

G03Na2    

(Eau  pour  faire  l,500«o.) 
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La  solution  2  rougit  le  papier  de  tournesol,  la  solution  4  possède 
une  réaction  alcaline. 

Une  lame  de  fer  a  été  conservée  comme  témoin;  les  quatre 
autres  ont  été  immergées  dans  les  bains  1,  2,  3,  4,  puis  ceux-ci 
ont  été  portés  à  Tébullition,  en  remplaçant  Teau  évaporée  par  de 
l'eau  distillée,  pendant  quatre  périodes  successives  de  deux  heures. 
Au  total,  chaque  lame  a  été  soumise  à  Taction  d'un  bain  déterminé, 
à  rébuUition,  pendant  huit  heures. 

Au  bout  de  ce  temps,  les  bains  étant  refroidis,  on  a  observé  les 
résultats  suivants  : 

Expérience  I  (eau  du  Rhône).  —  La  tôle  est  très  légèrement 
rouillée;  le  bain  renferme  un  dépôt  de  carbonate  de  calcium, 
souillé  d*uu  peu  d'oxyde  de  fer. 

Expérience  II  (extrait  de  sumac). —  La  tôle  est  recouverte  d'un 
enduit  noirâtre  possédant  les  caractères  du  tannate  de  fer.  Le  bain 
présente  une  couleur  noir  foncé. 

Expérience  III  (carbonate  de  sodium).  —  La  tôle  n'a  aucune 
trace  de  rouille.  Le  bain  présente  un  faible  dépôt  de  carbonate  de 
calcium  très  blanc,  sans  aucune  trace  d'oxyde  de  fer. 

Expérience  IV  (extrait  de  sumac,  carbonate  de  sodium) .  —  Tôle 
couverte  d'un  enduit  léger  de  tannate  de  fer,  bain  très  noir. 

Les  quatre  lames  de  fer  et  la  lame  témoin  ont  été  lavées,  brossées, 
frottées  avec  du  sable  fln  ;  puis,  après  les  avoir  soumises  à  la  des- 
siccation, on  les  a  pesées. 


Le  tableau  suivant  permet  de  comparer  les  poids  obtenus  avec 
les  poids  primitifs  : 


Poids  avant 

Poids  après 

l'expérience. 

Teip^rienre. 

Perte. 

No 

100,370 

0,050 

No 

93,501 

0,943 

NO 

98,250 

98,245 

0,005 

No 

4.  Sumac,  carbonate  de  sodium... 

. .  103,450 

103,010 

0,380 

No 

.  98,000 

98,590 

0,010 

Ces  résultats  montrent  avec  la  plus  grande  netteté  : 
lo  Que  les  tannins  libres  attaquent  les  tôles  de  chaudière; 
Que  les  tannins  associés  au  carbonate  de  sodium  en  excès 

présentent  les  mêmes  inconvénients  ; 
30  Que  Tinfluence  du  carbonate  de  sodium  est  sensiblement 

nulle. 

Ainsi  donc,  tous  les  désincrustants  à  base  de  tannin  doivent 
être  proscrits.  Leur  emploi  est  nuisible  a  la  bonne  conservation 
des  tôles  de  chaudière. 


LINDET.  —  ACTION  DE  LA  CHAUX.  418 

L'usage  du  carbonate  de  sodium ,  au  contraire,  dans  les  propor- 
tions indiquées  par  Tanalyse  chimique,  ne  présente  que  des  avan- 
tages. 

(Faculté  des  sciences  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  appliquée.) 

N<>  3S«  —  Action  de  1«  ehaax  sur  Icr  rafBnose  i 
par  tt.  L.  UNDET. 

Plusieurs  auteurs,  MM.  Loiseau,  Tollens  et  Rischbieth,etc.,ont 
déjà  montré  que  le  raffinose  pouvait,  comme  le  saccharose,  s'unir 
à  la  chaux.  Au  cours  des  études  que  je  poursuis  sur  ce  sucre,  en 
recherchant  une  méthode  de  séparation  du  saccharose  et  du  raffi- 
nose, basée  sur  les  difTérences  de  propriétés  qu'offrent  leurs  com- 
binaisons calciques,  il  m'a  été  donné  d'observer  quelques  faits 
intéressants. 

I.  —  La  combinaison  qui  résulte  de  l'union  n  froid  du  raffinose 
et  de  la  chaux  paraît  être  la  seule  qui  puisse  se  former  :  100  par- 
ties de  raffinose  absorbent  de  10  à  11  parties- de  chaux,  ce  qui  re- 
présente un  peu  plus  de  2CaO  pour  C3«Ha«O8«.10HO  (formule  de 
M.  Berthelot).  La  dissolution,  même  concentrée,  de  ce  produit  ne 
se  trouble  pas  à  l'ébullition,  comme  se  troublerait  une  dissolution 
de  sucra  te  de  chaux. 

II.  —  Une  solution  de  raflinose,  à  une  température  déterminée 
iS"",  absorbe  une  quantité  de  chaux  d'autant  plus  grande,  par 
rapport  à  un  même  poids  de  matière  sucrée,  que  la  solution  est 
plus  concentrée.  Mais  cette  quantité  de  chaux  est  environ  moitié 
plus  petite  que  celle  qui  serait  absorbée  par  une  solution  de  sac- 
charose de  même  concentration  et  à  la  même  température.  Ces 
faits  se  trouvent  contrôlés  par  le  tableau  suivant  : 


Quantité  de  CaO 

Titre                                         abaorbéeO/0  Quantité  de  CaO 

de  la  solatioii                                   de  rafOnose  absorbée  0/0 

sacrée.                                         hjdraté.  de  saccharose. 

12  0/0                                      11.58  25.42 

10  0/0                                       11.05  24.70 

8  0/0                                         »  24.25 

6  0/0                                      10.62  28.15 

4  0/0                                     t0.14  21.80 


III.— Le  raffinosate  de  chaux  est,  comme  le  sucrale,  précipité  par 
l'alcool,  mais  il  est;  dans  ce  véhicule,  moins  soluble  que  ce  dernier. 

Pour  démontrer  cette  insolubilité  relative  du  raffinose  par  rap- 
port au  sucrate  de  chaux,  j'ai  traité,  par  des  solutions  alcooliques 
de  plus  en  plus  faibles,  un  mélange  des  deux  composés  calcaires, 
obtenu  en  précipitant  par  la  chaux,  en  présence  de  l'alcQol,  les 
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sucres  contenus  dans  une  mélasse  de  sucraterie.  Ce  mélangerai- 
fermait,  à  l'état  de  précipité  calcaire,  environ  14  de  raffinose  pon 
86  de  saccharose. 

Les  proportions  de  raflflnosate  et  de  sucrate  qui,  dans  ces  con- 
ditions, se  dissolvent,  ne  sont  pas  les  mêmes.  Les  alcools  forts 
dissolvent  un  sucre  calcaire  où  le  saccharose  prédomine,  laissant 
à  rétat  insoluble  un  produit  plus  riche  en  raflinose  que  le  produit 
qui  entre  en  solution.  Les  alcools  faibles,  au  contraire,  enlèvent  an 
mélange  des  deux  composés  calcaires  un  sucre  où  la  proportion 
de  raffinose  est  maxima. 


Alcool.  Riffinose.  Saccharose. 

50«   8.92  91.08 

40»   9.62  90.88 

30«   13.90  86.10 

ÎQo   15.80  84.20 

10^   19.00  81.00 

0>   20.30  79.70 


De  cette  différence  de  solubilité,  on  conclut  que  Ton  peut  aisé- 
ment enrichir  en  rafSnose  certains  produits  sucrés,  et  qu*en  répé- 
tant plusieurs  fois  la  même  opération  on  peut  extraii*e  peut-être 
ce  nouveau  sucre  des  matières  qui,  comme  les  mélasses  de  sucra- 
terie, en  renferment  de  grandes  quantités. 

Si,  par  exemple,  on  sature  de  chaux  une  mélasse  contenant  du 
rafKnose  et  du  saccharose  et  si  on  y  ajoute  une  faible  quantité 
d'alcool,  on  obtient  un  précipité  calcaire  plus  riche  en  raffinose  que 
le  produit  primitif. 

Si,  après  avoir  additionné  une  mélasse  d'alcool,  en  quantité  telle 
que  la  mélasse  représente  une  dissolution  contenant  50  0/0  d'al- 
cool, on  précipite  les  sucres  par  des  additions  successives  de 
chaux  de  façon  à  fractionner  les  produits,  on  reconnaît,  comme 
rindique  le  tableau  suivant,  que  les  premiers  précipités  calcaires 
contiennent  une  quantité  de  rafQnose  plus  grande  que  les  derniers. 

RifOnose.  Saccharose. 

i-  précipitation   20 . 0  80 .0 

2*  précipitation   18.1  81.9 

S»  précipitation   15.8  84.2 

4*  précipitation   12.3  87.7 

.      86.  —  Beeherehe  4e  l'acide  bensoiqne  dans  les  aabatneee 
aUmentalres;  par  M.  E.  MOHLER. 

L*acide  benzoïque  est  quelquefois  ajouté  aux  matières  alimen- 
taires, dans  le  but  d'en  empêcher  la  fermentation  ou  la  putré- 
faction» 
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Gomme  il  suffit  de  quelques  dix-millièmes  de  ce  corps  ou  de  son 
sel  de  chaux  pour  produire  le  résultat  voulu,  le  procédé  de  re- 
cherche ordinaire  par  précipitation  à  l'état  de  benzoate  de  fer  est 
insuffisant. 

Le  procédé  suivant,  donnant  une  réaction  colorée,  toujours 
plus  sensible  que  la  formation  d*un  précipité,  est  tout  à  fait  satis- 
faisant. 

Voici  comment  on  opère,  par  exemple,  avec  la  bière  : 
On  évapore  au  bain-mario  100  centimètres  cubes  de  liquide 
jusqu'à  consistance  pâteuse  (afin  d'empêcher  l'acide  benzoïque 
d'être  entraîné  avec  les  vapeurs  d'eau,  on  a  eu  soin  d'alcaliniser 
le  liquide  avec  quelques  gouttes  de  solution  de  soude).  On  ajoute 
alors  à  l'extrait  pâteux  de  l'acide  chlorhydrique  jusqu'à  réaction 
acide  ;  on  le  mélange  avec  du  sable  lavé,  puis  on  épuise  le  tout 
par  environ  20  centimètres  cubes  d'éther  ;  on  répète  l'opération 
trois  fois  ;  les  liqueurs  éthérées  contenant  en  solution  l'acide 
benzoïque  sont  réunies  et  abandonnées  à  l'évaporation  spontanée. 

IjO  résidu  est  arrosé  avec  2  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique 
pur  à  66''  B.;  on  chauffe  à  environ  240^' jusqu'à  dégagement  abon- 
dant de  vapeurs  sulfuriques  ;  la  masse  se  charbonne  par  la  des- 
truction des  principes  extractifs  enlevés  par  l'éther;  on  ajoute 
alors,  par  petites  portions,  quelques  décigrammes  de  cristaux 
de  nitrate  de  soude  ;  le  liquide  s'éclaircit  et  devient  tout  à  fait 
incolore. 

On  laisse  refroidir,  puis  on  verse  le  liquide  sulfurique  dans  un 
excès  d'eau  ammoniacale.  Dans  le  cas  de  la  présence  d'acide  ben- 
zoïque, on  observera  déjà  une  légère  coloration  jaune  qui  passera 
au  rouge  brun  par  addition  d'une  goutte  de  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque. 

En  opérant  de  la  même  façon  sur  quelques  grammes  d'acide 
•  benzoïque,  épuisant  après  nitration  le  produit  par  l'éther  et  sépa- 
rant l'acide  benzoïque  non  attaqué,  soit  par  sublimation,  soit  par 
entraînement  à  la  vapeur  d'eau,  on  obtient  un  prottuit  cristallisé 
en  lamelles  jaunes  fondant .  à  ^Oi^  et  identiques  avec  l'acide  di- 
métadinitrobenzoïque 


Lorsque  l'on  traite  la  solution  ammoniacale  de  cet  acide  par 
rhydrogène  sulfuré  ou  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  il  se 
développe  une  belle  coloration  rouge  brun,  due  à  la  formation  par 
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réduction  d*abord  du  métanitrométamidobenzoate  d'ammonium, 
puis  en  dernier  lieu  du  dimétadiamidobenzoate  d'ammonium 

G02-AzH4  C02-AzH4 


A 


AzO^v^yAzH»  AzH^N^yAzHî 

(Travail  fait  au  laboratoire  municipal.) 

37.  —  Sm  quelques  dérivés  de  l'érythrite  « 
par  MH.  E.  GRIMAVX  et  Gh.  CLOEZ. 

Hydropurpubane.  —  Parmi  les  nomljreux  produits  qu'Henninger 
a  dérivés  de  Térythrite  dans  ses  belles  recherches  sur  Faction 
réductrice  de  Tacide  formique,  Tuu  d'eux,  Thydrofurfurane  C*H*0, 
présenle  un  intérêt  particulier  en  raison  de  ses  relations  avec  le 
furfurane.  La  constitution  de  ce  corps  n'est  pas  encore  établie,  et 
l'on  ne  sait  pas  exactement  par  quel  mécanisme  il  dérive  de  l'éry- 
thrile  ;  ce  sont  ces  deux  points  que  nous  avons  cherché  à  élucider 
par  des  transformations  de  rhydrofurfurane. 

On  a  représenté  l'hydrofurfurane  par  les  formules 

CH2 

L  CWr—fll 
et  CHyicH 

mais  aucune  d'elles  ne  concorde  ni  avec  l'origine,  ni  avec  les  pro- 
priétés de  rhydrofurfurane.  Celui-ci,  en  effet,  qui  dérive  de  la 
monoformine  de  l'érythrite  par  perte  de  CO*  et  H*0,  ne  s'unit 
à  200**  ni  avec  l'eau,  ni  avec  l'anhydride  acétique,  et,  par  raction 
du  perchlorure  de  phosphore,  se  transforme  en  furfurane. 

Les  faits  connus  nous  portent  plutôt  à  représenter  rhydrofur- 
furane par  la  formule 

CH=CI1 
GH^'  'cH2 
O 

Si  elle  est  exacte,  le  produit  d'addition  dibromé  serait 

CHBr  pHBr 

GHal^'cH^ 


constituerait  l'éther  dibromhydrique  de  Térythrane.  Gomme 
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celle-ci,  par  racticn  de  Tacide  chlorhydrique,  se  convertit  en  di- 
chlorhydrine  de  Térythrite,  le  bromure  d'hydrofurfurane  devrait, 
avec  Tacide  bromhydrique,  donner  le  tétrabromure  d'érythrène 

GH(OH)  -CH(OH)  ^j^^^j^^  _  ^^^Qjjj 

GH2l    JGIi2      +2HCl=|  I  +H20 

^  GH2G1  GH2G1 

Êrythrane.  Dicblorbydrine 

de  rérythrite. 

^^""1  1^"^'"  GHBr-GHBr 

CH2l    JgH2   -f2HBr=|  1  +H20 

^  GH2Br  GH2Br 

Bromare  Tétrabromare 
d'hydrofarfurane.  d'éryihrène. 

L'expérience  a  confirmé  cette  prévision  ;  on  a  préparé  du  bro- 
mure d'hydrofurfurane  suivant  les  indications  d'Henninger,  et  on 
l'a  chauffé  avec  un  excès  d'acide  bromhydrique  fumant,  en  tubes 
scellés,  pendant  six  heures,  à  la  température  de  110°.  Le  produit 
solide  de  la  réaction  a  été  repris  par  Talcool  bouillant;  il  s'est  dé- 
posé par  refroidissement  des  cristaux  présentant  Taspecti  le  point 
de  fusion  (115°)  et  la  solubilité  dans  l'alcool  du  tétrabromure  d'éry- 
thrène  G*H«Br*. 

Substance   0,2222 

AgBr...,     0,4432 

Trouvé.        .  Calcnlé. 

Brome  0/0   84.87  85.56 

La  formule  que  nous  proposons  pour  l'hydrofurfurane  est  con- 
•  Armée  par  une  autre  réaction,  son  obtention  au  moyen  de  l'éry- 
thrane  C*H^O^.  Celle-ci  étant  représentée  par  la  formule 

GH{OH)  pH(OH) 

b 

nous  avons  pensé  qu'elle  se  comporterait  avec  Tacide  formique 
comme  un  glycol,  pour  perdre  ses  deux  groupes  OH  et  donner 
l'hydrofurfurane.  C'est,  en  effet,  ce  que  nous  avons  observé. 

L'érythrane,  préparée  suivant  les  indications  d'Henninger,  a  été 
chauffée  au  réfrigérant  ascendant  pendant  six  heures  avec  de  Tacide 
formique  cristallisable  (êrythrane,  10  gr.  ;  ac.  formique,  25  gr.), 
puis  le  mélange  a  été  distillé  à  feu  nu  :  le  produit,  ayant  été  dis- 
tillé de  nouveau,  a  fourni  avant  100°  un  liquide  n'ayant  pas  encore 
un  point  d'ébullition  constant  et  qui  paraissait  être  Thydrofurfu- 

TROISIÈME  SÉR.,  T.  III,  1890.  —  80G.  CHIM.  27 
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rane.  Pour  ridentifier  avec  celui-ci,  nous  Tavons  additionné  de 
brome  et  nous  avons  obtenu  un  corps  bromé,  distillant  dans  le  vide 
à  IIO-II50  sous  40  milliinèlres,  cristallisant  à  basse  température 
et  fusible  entre  7  et  10*,  comme  le  bromure  d'hydrofurfurane  au- 
quel nous  l'avons  comparé.  Nous  avons  confirmé  l'identité  de  ce 
corps  avec  le  bromure  d'iiydrofurfurane  par  un  dosage  de  brome. 


Substance   0,2104 

AgBr   0,3597 

Trouvé.  Calealé. 

Brome  0/0                                  69.44  69.56 


Cette  dernière  expérience  prouve  que  Thydrofurfurane  ne  dérive 
pas  directement  de  Térythrite,  mais  de  son  anhydride,  Térylhrane 
fonctionnant  comme  alcool  diatomique.  Pour  Tobtenir,  il  est  donc 
plus  avantageux  de  préparer  d'abord  Térythrane,  puis  de  soumettre 
celle-ci  à  Taction  réductrice  de  l'acide  formique. 

Les  faits  précédents  nous  semblent  démontrer  la  constitution  de 
rhydrofurfurane  ;  la  formule 

CH2.  JgH2 
O 

s'accorde  en  outre  avec  la  transformation  de  ce  corps  en  iodure  de 
butyle  secondaire  CH^-CHs-CHI-CHa,  réalisée  par  Henninger. 

Bromhydbines  de  l'érythrite.  —  La  théorie  fait  prévoir  quatre 
dibromhydrines  de  l'érythrite  C*H80*Br*  ;  nous  avons  obtenu  Tune 
d'elles,  le  bromure  dérytbrol  CHâBr-CHBr-CH.OH-CH«.OH 
en  ajoutant  une  solution  de  brome  dans  le  chloroforme  à  une  solu- 
tion chloroformique  d'érythrol  CH«=CH-GH  OH-CH^.OH,  et  aban- 
donnant les  solutions  à  l'évaporation  spontnnée.  Le  bromure 
d'érythrol  se  sépare  en  cristaux  durs,  volumineux,  formés  de  tables 
hexagonales,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme, 
fondant  à  81-82». 


Substance   0,1867 

AgBr   0,2843 

Trouvé.  Calcalé. 

Brome  0/0    61.75  64.51 


Une  autre  bromhydrine^  qui  parait  être 

GH2Br-CH .  OH-GH .  OH .  CH^Br, 
a  été  obtenue  par  M.  Champion  dans  l'action  de  l'acide  bromhy* 
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drique  sur  Térythrite.  Nous  avons  préparé  celte  bromhydrine  en 
chauffant  Térythrite  avec  dix  fois  son  poids  d'acide  bromhydrique 
fumant  à  100*  pendant  cent  vingt  heures,  ou  à  i20o  pendant  dix* 
huit  heures.  Lés  matières  renferment  un  produit  noir,  insoluble 
dans  l'acide  bromhydrique,  qu'on  sépare  par  iiltration,  et  Ton  dis- 
tille la  solution  bromhydrique  dans  le  vide.  Le  résidu  est  repris 
par  le  chloroforme,  d'où  la  dibromhydine  se  sépare  sous  forme  de 
petites  tables  nacrées,  fusibles  à  132*  (Champion  indique  135*). 

Substance   0,222 

AgBr   0,3368 

Trouvé.  Gilealé. 

Brome  0/0    64.54  64.51 

Quant  au  résidu  insoluble  dans  Tacide  bromhydrique,  il  a  été 
repris  par  Talcool  bouillant  et  a  donné  des  cristaux  peu  solubles  à 
froid,  fondant  à  114*,  et  qui  présentent  Taspect  du  tétrabromure 
d'érythrène  ;  mais  ce  corps  paraît  renfermer  un  peu  d'une  tri- 
bromhydrine,  car  il  fournit  à  l'analyse  un  peu  moins  de  brome  qqe 
n'en  exige  la  formule  du  tétrabromure  C*H^Br*. 

Les  corps  obtenus  par  Henninger  dans  la  réduction  de  l'éry- 
thrite  nous  semblent  donc  devoir  être  représentés  par  les  formules 
suivantes  : 

I!h  I!„ 

CH(OH)i  jGH(OH)  CH==CH        |  | 

CH2I    ."GHa  CH\/lcH2  ^H-OH  CH 

0                         O  GH20H  CH2 

l^rjrthrtne.  Hydroforforane.  Érythrol.  Érythrène. 

IV*  38.  —  Sur  la  diapenlon  des  dissolu tlou  «qsieiisest 
par  un.  Ph.  BARBIER  et  I4.  ROUX. 

Nous  avons  appliqué  à  l'étude  de  la  dispersion  dans  les  dissolu- 
tions aqueuses  la  méthode  décrite  par  nous  dans  un  précédent  mé- 
moire [Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  8,  p.  255],  et  bien  que  nos  recherches 
sur  ce  sujet  ne  soient  pas  encore  terminées,  nous  désirons  faire 
connaître  quelques-uns  des  résultats  obtenus. 

],  —  Nos  observations  ont  porté  sur  un  grand  nombre  de  com- 
posés, parmi  lesquels  nous  citerons  :  les  chlorures  de  potassium 
et  de  sodium,  le  nitrate  de  plomb,  les  chlorure  et  bromure  de 
baryum,  Tiodure  de  cadmium,  l'hydrate  de  chloral,  le  sucre, 
l'acide  citrique,  le  chlorhydrate  d'aniline. 

Les  dissolutions  examinées  ont  été  préparées  en  dissolvant  un 
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poids  variable  de  substances  pures  dans  une  quantité  d*eau  con- 
venable, et  étendant  ensuite  la  liqueur  de  manière  à  former  os 
litre.  Les  poids  de  matières  dissoutes,  qui  figurent  dans  les  tableaux 
ci-dessous,  sont  évalués  à  l'état  anhydre,  sauf  pour  l'hydrate  de 
chloral,  dans  le  poids  duquel  nous  avons  tenu  compte  d'une  molé- 
cule d'eau. 


b. 

Obterré. 

Calealé. 

100 

12»5 

0,378  * 

1  200 
300 

12,6 
10.1 

0,411 
0,440 

0,409 
0,440 

400 

12,5 

0,471  ♦ 

133,8 

8,7 

0,384  * 

1  267,6 
1  445,9 

12,3 

0,423 
0,472 

0,421 
0,471 

624,3 

12,6 

0,522  * 

[  104 

24,1 

0,370  * 

1  156 

24,8 

0,382 

0,3^ 

'  208 

24,8 

0,395  * 

'  98,85 

10,1 

0.400* 

1  197,7 
I  289,5 

10,2 
11,5 

0,453 
0,503  * 

0,453 

,  400 

10,8 

0,568 

0,563 

>  100 

11,3 

0,350  * 

200 

11,7 

0,372 

0,373 

300 
j  400 

11,1 
11,3 

0  388 
0,401 

0  387 
0,401 

'  500 

11,0 

0,415 

0,415 

(  600 

11,5 

0,429* 

9 

100 

12,1 

0,355 

0,357 

1  200 

li.2 

0,367  * 

400 

10,7 

0,389 

0,387 

1  500 

12,4 

0,397  * 

» 

600 

11,1 

0,406 

0,407 

91,4 

10,7 

0,359* 

» 

1  274,3 
365,7 

11,5 
10,8 

0,385 
0,398 

0,383 
0,397 

457,1 

10,9 

0,409* 

» 

f  60 

8,8 

0,381  * 

» 

i  80 

9,2 

0,390 

0,393 

1  100 

10,5 

0.407 

0,405 

200 

10,4 

0,464 

0,464 

^  300 

10,9 

0,584 

0,524 

400 

10,3 

0,585* 

(1)  Les  poids  p  représentent  les  quantités  de  GC1'.GH0.U*0  contcnns  dtns  an  litre  de 
It  solation. 
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Si  nous  désignons  par  p  le  poids  de  matière  solide,  anhydre, 
contenu  dans  le  litre  de  la  solution,  par  t*"  la  température  de  l'ex- 
périence, et  par  B  le  pouvoir  dispersif,  défini  dans  un  précédent 
mémoire,  nos  expériences  se  trouvent  résumées  dans  le  tableau 
précédent. 

Pour  étudier  les  variations  du  pouvoir  dispersif  en  fonction  de 
la  concentration,  nous  avons  construit  des  graphiques,  en  portant 
comme  ordonnées  les  valeurs  de  B,  et  comme  abscisses  les  quan- 
tités correspondantes  de  matières  dissoutes.  Nous  avons  remar- 
qué immédiatement  que  les  points  ainsi  obtenus  se  distribuaient 
sur  des  lignes  droites. 

La  figure  ci-dessous,  dessinée  à  petite  échelle,  donne  une  idée 
de  Tallure  de  ces  lignes  (1). 


 I  I  I  I  I     ,  i 

JOO        2O0         ZOO         400        5O0  600 


Les  observations  qui  précèdent  se  rapportent  à  des  dissolutions 
concentrées,  la  première  des  liqueurs  étudiées  renfermant  envi- 
ron 100  grammes  de  substance  au  litre,  la  dernière  étant  presque 
saturée.  On  voit  qu'entre  ces  limites  Taccroissement  du  pouvoir 
dispersif  pour  chaque  dissolution  est  proportionnel  à  la  quantité  de 
substance  dissoute,  de  sorte  que  les  valeurs  de  B  sont  liées  au 
poids  p  par  une  relation  de  la  forme  : 

B  =  K/?-fA(i). 


(1)  On  n'a  pas  flgurÔ  awr  ce  dessin  la  droite  de  l'acide  citrique,  qui  se  confond 
irts  BeQsiblemeDl  ayec  eelle  de  l'hydrate  de  chloral. 
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En  prenant,  pour  calculer  les  équations  des  droites,  les  valeurs 
marquées  d'un  astérisque  dans  le  tableau  précédent,  on  obtient 
pour  les  autres  valeurs  de  B  les  nombres  qui  figurent  dans  la  der- 
nière colonne  du  tableau.  On  voit  que  ces  valeurs  calculées  dif- 
fèrent très  peu  des  valeurs  observées. 

II.  —  Cette  loi  simple  ne  semble  plus  s'appliquer  aux  dissolu- 
tions diluées  ;  dans  ce  cas  on  a  : 

B  =  /(p). 

et  la  forme  de  cette  fonction,  qui  parait  assez  compliquée,  nous  est 
encore  inconnue  ;  les  expériences  qui  suivent  montrent,  en  efiel, 
que  les  valeurs  de  B,  calculées  d'après  l'équation  (1),  s'écartent 
notablement,  pour  les  solutions  diluées,  des  valeurs  observées  : 


11 

ooRM  Disaoot. 

p. 

Observé. 

Calculé. 

ET 

30 

23*8 

0,351 

0,3^ 

40 

23,4 

0,352 

0,357 

50 

23,2 

0,354 

0,360 

1  60 

23,5 

0,358 

0,362 

(  74.5 

23,5 

0,365* 

9 

j  lli,75 

23,7 

0,373 

0,374 

1  149 

23,7 

0,380 

0,380 

[  186,25 

23,5 

0,389 

0,390 

;  298 

23,8 

0,414* 

» 

30 

23,5 

0,356 

0.358 

40 

23,4 

0,358 

0,361 

\  ^ 

23,5 

0,363 

0,364 

22,7 

0,372  * 

» 

\  100 

23,1 

0,379 

0,378 

j  150 

23,6 

0,393 

0,393 

f  200 

24.2 

0,408 

0,408 

1  3li,5 
1 

23,8 

0,440* 

La  figure  ci-après,  dessinée  à  petite  échelle,  met  également 
ce  fait  en  évidence. 

m.  —  Nous  reviendrons  prochainement  sur  l'étude  détaillée'  de 
ces  dissolutions  étendues.  Nous  présentons  seulement  quelques 
observations  sur  les  résultats  fournis  par  les  dissolutions  concen- 
trées : 

l''  En  résolvant  les  équations  des  différentes  droites,  on  re- 
marque que  la  moyenne  des  valeurs  de  b,  c'est-à-dire  l'ordonnée  à 
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l'origine,  est  sensiblement  égale  à  la  valeur  du  pouvoir  dispersif 
de  l'eau. 


JOO  200  zoo 

On  trouve,  en  effet  : 

Chlorure  de  potassium 
Chlorure  de  sodium  . . 

Nitrate  de  plomb  

Chlorure  de  baryum. . . 
Bromure  de  baryum . . . 
lodure  de  cadmium. . . 

Hydrate  de  chloral  

Sucre  

Acide  citrique  

Chlorhydrate  d^aniline. 

La  moyenne  est  : 

jb  =  0,3165. 

Or,  l'expérience  directe  nous  a  fourni  pour  le  pouvoir  dispersif 
de  Peau  les  valeurs  ; 

n  J0o»9.    Z>  =  0,8150 

2*»  Il  résulte  des  expériences  précédentes,  exécutées  sur  des 
matières  très  diverses,  qu'^  partir  dune  certaine  concentration 
jusqu*à  la  limite  de  solubilité  Texcès  du  pouvoir  dispersif  B  d'une 
solution  sur  le  pouvoir  dispersif  b  de  Teau  est  proportionnel  à  la 
quantité  de  matière  dissoute.  On  a  donc  : 

B^b  =  Kp, 

K  ayant  pour  chaque  corps  une  valeur  déterminée,  qui  devient 
une  caractéristique  de  ce  corps. 


b=0,m 
0,349 
0,347 
0,346 
0,346 
0,316 
0,345 
0,34T 
0,346 
0,345 
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39.  —  Remarque  sur  le  pouvoir  dlspersir  spécifique  des  i 
lutlons  aqueuses;  par  HH.  Ph.  BARBIEH  et  L..  ROUX. 

Dans  la  précédente  note,  nous  avons  montré  que  les  pouvoirs 
dispersifs  des  dissolutions  aqueuses  croissent  avec  la  concentra- 
tion, et  que  cet  accroissement  est  proportionnel  à  la  quantité  ife 
substance  solide  contenue  dans  la  dissolution. 

D'autre  part,  les  densités  de  ces  dissolutions  allant  égalemefi 
en  croissant,  il  nous  a  semblé  intéressant  d'étudier  les  varia tîco» 

du  rapport  —,  que  nous  avons  appelé  pouvoir  dispersif  spéciûqtti 


Les  résultats  de  cette  comparaison  sont  contenus  dans  le  tablent 
ci-joint  : 


B 

SITBSTANCBS. 

P' 

d. 

4' 

74,5 

1,044 

0,a49 

186,23 

1,108 

0,35± 

298,0 

1,171 

0,353 

50 

1,032 

0,352 

1  80 

1,050 

0,355 

100 

1,063 

0,336 

1  150 

1,095 

0,:i39 

200 

1,126 

0.362 

^  100 

1,085 

0,318 

1  200 
1  300 

1,168 
1,251 

0.350 
0.352 

400 

1,333 

0.354 

267,6 

1,228 

0,3i5 

1,378 

0,342 

'  624,3 

1,525 

0,340 

r  100 

1,045 

0.343 

200 

1,090 

0,342 

)  300 
)  400 

1,135 
1,179 

0,312 
0,341 

'  500 

1,222 

0,340 

600 

1.205 

0,340 

r  100 

1,037 

0,342 

200 

1,077 

0,-341 

(  400 

1,151 

0,338 

Il  résulte  de  Texamen  des  nombres  contenus  dans  ce  tableau  : 


1**  Que  le  pouvoir  dispersif  spécifique  ^  pour  une  substance 

déterminée  varie  très  lentement  avec  la  concentration.  Cette  va- 
riation est,  suivant  les  cas,  tantôt  croissante,  tantôt  décroissante, 
mais  toujours  très  faible. 
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â**  Que  sa  valeur  moyenne  parait  être  commune  à  toutes  les 
substances  que  nous  avons  examinées. 

Pour  nous  assurer  de  l'exactitude  de  cette  dernière  conclusion, 
nous  avons  fait  une  série  de  vérifications,  en  opérant  sur  un  grand 
nombre  de  substances,  aussi  diverses  que  possible  ;  nous  en  don- 
nons ici  le  tableau  : 


BDBSTAHCBS.  ^ 

o. 

r* 

d. 

B. 

B 
d' 

8^ 

300 

1,286 

0,389 

0,302 

300 

1,260 

0,390 

0,310 

I  Snltate  de  magnésium  

200 

1,194 

0,374 

0,314 

150 

1,140 

0,373 

0,327 

300 

1,245 

0,422 

0,339 

400 

1,180 

0,401 

0,340 

300 

1.244 

0,427 

0,343 

120,6 

1,061 

0,371 

0,349 

300 

1,249 

0,444 

0,365 

288,7 

1,202 

0,461 

.  0,383 

408 

1,295 

0,499 

0,386 

Urée  

300 

1,082 

0,428 

0,396 

\ 

200 

4,(»7 

0,424 

0,401 

En  résumé,  on  voit  que,  pour  ces  substances,  qui  donnent  des 

B 

solutions  moyennement  dispersives,  la  valeur  du  rapport  ^  est 

sensiblement  constante  et  comprise  entre  0,3  et  0,4. 

Cependant,  cette  règle  ne  parait  pas  s'appliquer  aux  substances 
donnant  des  solutions  très  dispersives.  En  effet,  avec  ces  corps. 


on  obsei*ve  que  le  rapport    varie  sensiblement  avec  la  concen- 


tration. C'est  ce  qui  a  lieu,  pai*  exemple,  pour  l'iodure  de  cadmium 
et  le  chlorhydrate  d'aniline  : 


B 
d' 

SCBSTAlfCBB. 

P' 

d. 

98,83 

1,080 

0,870 

\  197,7 
289,5 

1,162 
1,2:^7 

0,389 
0,407 

■ 

400 

1,328 

0,427 

100 

1,021 

0,399 

200 

1,040 

0,4i6 

400 

1,076 

0,544 
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Mais  ces  variations,  néanmoins,  ne  sont  pas  suffisamment  accen- 
tuées pour  qu'on  ne  puisse  admettre,  comme  première  approxima- 

tion,  que  le  pouvoir  dispersif  spécifique  ^  des  dissolutions  est  une 

quantité  sensiblement  constante. 

(Faculté  des  sciences  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  générale.) 
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CHIMIE  ORGANIQUE. 


Reel&erel&e»  «ur  queliiues  combinaison»  du  eya- 
nnre  fferriqne^  €•  RAHIlHEIiSBERQ  {Journ.  prakL 
CIl  (II),  t.  89,  p.  455-465).  —  Le  composé  préparé  par  GintI  au 
moyen  du  ferricyanure  de  potassium  et  du  nitrate  de  plomb,  et 
mesuré  par  Zepharovich,  n'est  pas  du  ferricyanure  de  plomb;  il  a 
en  réalité  pour  formule  3PbGy«  +  Fe^Cy»  +  Pb(AzO»)«  +  42H«0. 

Le  composé  obtenu  par  Gintl  au  moyen  de  l'acétate  de  plomb  et 
du  ferricyanure  de  potassium  n'est  pas  une  combinaison  définie, 
mais  bien  un  mélange  des  deux  sels  employés  pour  la  préparation 
et  qu'on  peut  séparer  l'un  de  l'autre  par  cristallisation. 

L'acide  ferrocyanhydrique,  neutralisé  par  l'eau  de  baryte,  four- 
nit du  ferrocyanure  de  baryum  ;  ce  sel,  chauffé  avec  de  l'eau  et  un 
peu  de  brome,  donne  une  liqueur  brune  qui  fournit  par  évapo- 
ration  des  cristaux  non  mesurables  ayant  pour  formule 

3BaCy2  f  Fe^Cy^  +  2BaBr2  +  20H2O. 

Enfin,  on  peut  préparer  l'acide  ferricyanhydrique  en  décompo- 
sant le  ferricyanure  d'argent  par  l'acide  chlorhydrique,  d'après  les 
indications  de  Schafarik  {Journ,  prakt.  Ch,  (i),  t.  90,  p.  18), 

AD.  r. 

Action  ékem  •uiffoeyanate»  métallique»  et  de  la 
•ulffo-urée  «ur  l'étlier  eliloraeétylaeéiiiiiie  |  H. 
zfjRCHER  (Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  9ftO,  p.  281  à  294).  - 
MM.  Ilantzsch  et  Weber  ont  reconnu  que  l'action  des  sulfocya- 
natès  sur  la  chloracétone  fournit  la  sulfocyanacétone,  qui  se  trans- 
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forme  très  facilement  en  son  isomère,  roxyméthylthiazol.  Par 
l'action  des  sulfocyanates  sur  le  chloracétylacétate  d*éthyle  on 
obtient  le  métbyloxythiazol'Carbonate  d'élbyle  (t.  411,  p.  570) 


L'auteur  a  recherché  s'il  ne  se  produit  pas  en  premier  lieu  son 
isomère,  le  sultocyanacêtylacéiate  déthyle 


Le  produit  obtenu,  en  remplaçant  le  sulfocyanate  de  potassium 
par  celui  de  baryum,  qui  donne  un  meilleur  rendement,  est  le 
même  que  celui  décrit  par  MM.  Hantzsch  et  Weber,  c'est-à-dire 
des  lamelles  nacrées  fusibles  à  127-129''.  Ce  corps  n'est  pas  modifié 
par  l'acide  chlorhydrique  :  il  faut  déjà  en  conclure  que  ce  n'est  pas 
une  sulfocyanacétone,  ces  composés  se  transformant  ainsi  en  oxy- 
thiazols.  Ce  n'est  en  outre  pas  une  acétone,  parce  qu'il  ne  se  com* 
bine  pas  à  la  phénylhydrazine. 

Le  méthyloxythiazol  carbonate  d'éthyle,  qui  constitue  donc  le 
produit  en  question,  donne  avec  l'hydroxylamine,  non  une  oxime, 
mais  un  produit  complexe  C*®H*o05Az*S*  que  l'auteur  représente 
par  la  formule  de  structure 


Ce  corps  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  jaunâtres,  noircis- 
sant à  180**  et  fondant  à  215*  avec  effervescence. 

L'éther  méthyloxythiazol  carbonique  forme  avec  la  soude  un  sel 
cristallin  jaune,  peu  soluble  d»nn8  l'eau  froide,  ayant  pour  composition 
C«H803AzSNa-f  GWO^AzS.  La  saponification  de  cet  éther  par 
la  potasse  alcoolique  fournit  l'acide  mélhyloxythiazolcarbonique 
CWAzSO^,  qui  cristallise  en  cristaux  brillants,  fondant  à  100* 
dans  leur  eau  de  cristallisation  ;  déshydratés  à  100*  (ils  se  subli- 
ment alors  en  partie),  ils  ne  fondent  plus  à  200*  mais  se  décom- 
posent peu  à  peu.  Soluble  dans  l'eau  et  dans  Talcool,  il  est  à  peine 
soluble  dans  l'éther.  Son  se7a/n/220/yiaca7C5H*(AzH*)AzS03-f  5H«0 
cristallise  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  220-225°.  Sa  solution 
estneutre  et  précipite  les  sels  de  calcium,  baryum,  plomb,  argent, 
mercure  ;  les  précipités  métalliques  noircissent  à  la  longue. 

SulfO'Urée  et  monocbloracétylacétate  d'étyle.  —  La  réaction 


G02G2H5.GH<g' 


GO(AzHOH).G  —  S      S  —  G-GO(AzHOH) 


CH3.G     G-O-G  G.GH3 


Àz  Àz 
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entre  ces  produits  a  lieu  à  90  avec  énergie  en  donnant  le  chlor- 
hydrate de  Vétber  amidométhylthiazolc&rbonique  : 

„ç  co*c«H».c — s 

CO«C«H».CHCI.CO.GH»  +  HAz=C<yïU,  =  H*0  -f  ||  | 

CH*.G-Az=C.AxH«.BCl 

Le  composé  éthéré  libre  cristallise  dans  Télher  alcoolisé  en  ai- 
guilles blanches,  fusibles  à  i75o,  peu  solubles  dans  Teau  froide, 
solubles  dans  Teau  bouillante,  Téther,  l'alcool  et  les  acides  miné- 
raux. Saponifié  par  la  potasse  alcoolique,  il  donne  l'acide  corres- 
pondant C*H«Az*S.CO*H,  poudre  cristalline,  très  peu  soluble  dans 
l'eau,  l'alcool,  l'éther,  soluble  dans  l'acide  acétique  et  dans  les 
acides  minéraux,  ainsi  que  dans  les  alcalis.  Le  chloroplatinate 
(C»H«Az«0«S)a(H«PLCl«)«  est  en  cristaux  volumineux.  Le  sel  d'ar- 
gent C*H*Az*S.CO*Ag  est  une  poudre  blanche  insoluble  dans 
l'eau. 

La  sulfo-urée  ne  réagit  pas  sur  l'éther  dichloracétylacétique. 
L'action  du  sulfocyanate  de  baryum  sur  cet  éther  dichloré  est  peu 
nette  et  fournit  une  poudre  cristalline  jaune,  fusible  entre  160  et 
465»,  qui  paraît  être  Y  oxyde  de  T  éther  sulfocyanacétylacétique 

C0.CH3  C0.CH3 

(AzCS)-A  O-A-(AzCS), 

l:o^Gm^    co^cms  ed.  w. 

Sur  le»  dérivé»  de  l*alreool  ortl&oamldobeiimy- 
liquei  H.       SODERBAinU  et  O.  WIlUflAW  {D.  ch. 

G.,  t.  tt,  p.  1665).  —  I.  Action  de  Tanhydride  acétique  sur  Tal- 
cool  orthoamidobenzylique.  —  Suivant  les  conditions  de  l'expé- 
rience, on  obtient  des  produits  renfermant  de  1  à  3  fois  le 
radical  acétyle.  Ces  corps  jouissent  de  propriétés  basiques  et 
n'ont  aucune  tendance  à  subir  des  condensations  intramoléculaires 
avec  perte  des  éléments  de  l'eau. 

Dérivé  monoacétylé  CW<^^^^q  j,jj3  .  — Aiguilles  fusibles 

à  114<».  Il  est  saponifié  à  froid  et  au  bout  d'un  certain  temps  par 
l'acide  chlorhydrique  étendu.  Il  forme  un  chloroplatinate  cristallisé 
en  aiguilles  jaunes  aplaties. 

Dérivé  diacétylé  ^^^^<^^^q^^^  .—S'obtient  en  chauffant 

pendant  quelques  instants  l'alcool  avec  de  l'anhydride  acétique  en 
excès.  Il  cristallise  en  aiguilles  aplaties  fusibles  à  91*,  très  solubles 
dans  la  benzine.  Digéré  pendant  quatre  heures  avec  une  petite 
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quantité  d'acide  chlorhydrique  froid,  il  subit  une  saponification 

partielle  et  donne  le  corps  C«H♦<^^J^9^^^^^      est  une  huile 

jaune  incristallisable,  isomère  avec  le  dérivé  monoacétylique 
décrit  plus  haut. 

Le  chlorhydrate  C«H*<53JJ  hJÎJ"'  cristallise  en  aiguilles,  le 

chloroplatinate  en  lamelles. 

Dérivé  triacétylé  ^^^'<^^§q§^^^ -  -  On  fait  bouillir  Fal- 

cool  pendant  deux  heures  avec  un  excès  d'anhydride  acétique.  Par 
élimination  de  l'excès  d'anhydride,  on  obtient  le  dérivé  triacétylé 
sous  la  forme  d'une  huile  jaune  incristallisable. 

II.    Urées  y  thio-urées  et  leurs  dérivés.  —  ia-Oxycrésylurée 

C6H*<1^^^^Q  ^2H*'  — Lamelles  ou  prismes  à  point  da  fusion 

peu  net,  situé  aux  environs  de  180'.  Se  prépare  avec  Talcool  o.-ami- 
do-benzylique,  le  cyanate  de  potassium  et  Tacide  chlorhydrique 
par  les  méthodes  usuelles. 

Dioxycrésylurée  ^^<^^'^^C^^^  -  S'obtient  en  chauf- 

fant  à  180**  le  corps  précédent,  jusqu'à  cessation  du  dégagement 
d'ammoniaque  ;  cristallise  dans  la  benzine  en  flnes  aiguilles,  fusibles 
à  108». 

/CHa-AzH 

Pbéndibydro  -  acimiazine    C^H*'^^  ^       . — Cristallise  en 

écailles  brillantes,  fusibles  à  IGO"*.  11  se  prépare  par  l'action  de 
Tacide  chlorhydrique  à  chaud  sur  l'oxycrésylurée. 

Le  chlorhydrate  et  le  chloroplatinate  sont  des  sels  bien  cristal- 
lisés; ce  dernier  fond  à  204-205«  en  se  décomposant;  il  a  pour  for- 
mule (G8H8Az*O.HCl)2PtCl*  +  2H«0.  Le  cbloraurate  fond  à  179«. 
Sa  formule  est  C8H8Az«O.HClAuCl3. 

iù-Oxycrésylpbénylarée  C*H*<™j^'  ^  ^g^^.  —  On  traite 

l'alcool  o.-amidobenzylique  par  Tisocyanate  de  phényle.  Le  corps 
obtenu  cristallise  dans  l'acétone  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  191"". 

^  /CH«.AzC«FP 
BenzopbenyldibydrO'acimiazine  C6H*<^^  H  CO      *  —  S'ob- 
tient par  l'action  de  HCl  sur  le  corps  précédent.  Aiguilles  aplaties, 
fusibles  à  143^ 

yCH«-Az-C3H8      ^    ,  • 
C         I         .  —  On  chauffe 


PIiénallyldibydrotbiomiazineC^H^^^  ^  ^ 
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des  dissolutions  benzéniques  d'alcool  orthoamidobenzylique  et 
d'allylsénévol.  'On  obtient  un  corps  qui  cristallise  dans  l'alcool 
étendu  en  fines  aiguilles  enchevêtrées,  fusibles  à  90-91*. 

tù'Oxycrésylpbénylthio-urée  ^*^*<XzH  GS  AzH  C^H''  — 
Tobtient  parTaclion  du  phénylsénévol  sur  Talcool  opiho-amidoben- 
zylique.  Il  cristallise  dans  Talcool  en  prismes  incolores,  fusibles 
à  i36^ 

/CH«.Az.C«H* 

BenzophényldibydrothiomiaziDe  C^H*^        i  .  —  Le 

corps  précédent,  chauffé  pendant  dix  minutes  avec  de  Tacide  chlor- 
hydrique  ordinaire,  fournit  aisément  le  produit  de  condensation. 
La  base  cristallise  dans  Tacétone  bouillante  en  belles  aiguilles^ 
fusibles  à  197°,  insolubles  dans  la  potasse  caustique.  Le  cbloro- 
platinate  constitue  une  poudre  orangée,  formée  do  tables  micros- 
copiques, fusibles  en  se  décomposant  à  219''.  Le  chloraurate  cris- 
tallise en  aiguilles,  fusibles  à  197°.  g.  de  b. 

Sur  la  bromuration  de  l*a«ide  o.-aeétylamidQlBeii- 

asoViiae^  H.  AM  {D.  ch.  G.,  t.  ««,  p.  1643).  —  Pour  pré- 
parer Tacide  acétylamidobenzoïque,  on  oxyde  une  dissolution  éten- 
due et  bouillante  d*acétylorlhololuidine  par  le  permanganate  de 
potassium.  On  ajoute  le  permanganate  en  poudre  fine,  par  petites 
portions,  jusqu'à  coloration  rouge  persistante.  L'acide  obtenu 

C6H*<^^j  Q2|.i3o  '^^^  ^  ^^O"*  î  ivoXié  par  le  brome  en  solution 

acétique  ou  simplement  aqueuse,  il  fournit  un  dérivé  bromé 
qui  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  aiguilles  fusibles  à  215- 
216®,  identiques  avec  l'acide  bromé  qui  dérive  du  corps 
C«H3(CO«H)(,j(AzH)«^,^(Br)^5j,  fusible  à  211,5-212o  (1).  Cet  acide 
forme  un  sel  de  baryum  renfermant  4H*0.  Sur  ces  4  molécules 
d'eau  de  cristallisation,  3  sont  éliminées  facilement,  la  4*"  ne  se 
dégage  qu'à  la  température  de  décomposition  du  produit.  Les 
solutions  du  sel  de  baryum  donnent  avec  les  réactifs  les  réactions 
suivante  s  : 

Acclato  (le  cuivre   Précipité  floconneux  vert 

Nitrate  d'argent  et  de  plomb  .  .        —  —  blanc 

Ghloriire  mercurique   —      cristallin  blanc 

—      ferrique   . .        —      floconneux  violet 

Sulfate  ferreux   —  —  jaune 

G.  DE  B. 

(1)  I/aulour  s*est  assure  que  le  point  de  fusion  indiqué  pour  ce  corps 
par  Hûboer  et  Petcrmann  (208*)  ëlait  trop  bas  et  dû  à  une  impureté. 
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Sur  le»  produit»  de  eondensatlon  de»  earbodi- 
finides  aromatiqueti  avee  le»  orthodiamine»  f  I* 
nOORi:  {D.  ch.  6.,  t.  99,  p.  1635).  —  MM.  Dahm  et  Gasio- 
rowski  ODt  déjà  étudié  la  condensation  de  rorthotoiuyiènediamine 
avec  la  carbodiphénylimide  {BulL^  t.  41,  p.  333)  ;  Tauteur  a  repris 
cette  élude  avec  rorthophénylènediamine. 

Diphénylamidométhylène-orthophénylènodiamine 

P6u^^AzH^P^AzHG6H5 
^  "  <AzH>^<AzHCqi5- 

La  carbodiphénylimide  et  rorthophénylènediamine  se  combinent 
a  molécules  égales  quand  on  les  chauffe  dans  un  ballon  pendant 
quatre  heures  à  130-140«.  La  couleur  de  la  masse  fondue  devient 
de  plus  en  plus  jaune,  puis  passe  au  brun.  Il  reste  après  le  refroi- 
dissement une  masse  farineuse  qui,  au  bout  de  quatre  à  cinq  jours, 
finit  par  cristalliser  et  se  laisse  facilement  pulvérii-er.  Celte  poudre 
se  dissout  dans  la  benzine  bouillante  ;  par  refroidissement  se  dé- 
posent des  cristaux  colorés  en  brun,  qui  se  décolorent  mal  par  des 
cristallisations  répétées  dans  la  benzine.  Le  mieux  est  de  précipiter 
la  solution  benzinique  par  Téther  de  pétrole  ;  il  se  sépare  des  ai- 
guilles blanches,  qui  fondent  à  159-160°.  Ces  cristaux  ne  tardent 
pas  à  se  colorer  en  rouge  par  leur  exposition  à  la  lumière. 

L*eau  bouillante  dissout  des  traces  de  cette  substance;  elle  est 
peu  soluble  dans  l'éther  de  pétrole,  très  soluble  dans  Talcool  et 
dans  la  benzine  chaude.  Cette  tétramine  distille  au-dessus  de  400% 
presque  sans  résidu  ;  la  partie  distillée  se  solidifie  en  donnant  une 
masse  vitreuse  qu'on  peut  faire  cristalliser  dans  la  benzine  et  qui 
possède  alors  le  même  point  de  fusion.  Cetfe  tétramine*  jouit  de 
propriétés  basiques. 

Son  chlorhydrate  a  pour  formule  2C«9H*8Az*.3HGl;  il  est 
en  fines  aiguilles,  cristallisant  facilement  dans  Teau  acidulée. 
Il  est  très  soluble  dans  l'eau  et  Palcool,  peu  soluble  dans  Teau 
acidulée. 

Le  cA/oro/?/a//72a^dî  a  pour  formule .4C*9H*8Az*.3H«PtCl«.  Il  cons- 
titue des  flocons  jaunes  amorphes. 

Le  G* W8Az*S0*H*  est  en  petites  aiguilles  blanches.  Il 

n'est  presque  pas  soluble  dans  l'eau  froide,  peu  soluble  dans  Teau 
chaude,  très  peu  dans  Téther,  très  soluble  dans  la  benzine  bouil- 
lante et  dans  Talcool. 

Dérivé  dibenzoylé,  —  On  chauffe  la  tétramine  avec  cinq  fois 
son  poids  d'anhydride  benzoïque  pendant  une  heure  et  demie  à  13Q- 
140**.  Par  refroidissement  la  masse,  qui  est  devenue  brune,  cristal- 
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lise;  après  une  nouvelle  cristallisation  dans  Falcool,  onTobtient  en 
petites  tables  blanches  fondant  à  164-165°. 

Le  dérivé  dibenzoylé  est  peu  soluble  dans  la  benzine  froide, 
assez  soluble  dans  Talcool,  très  soluble  dans  ces  deux  liquides 
chauds;  il  est  presque  insoluble  dans  Téther  ordinaire  et  dans 
réther  de  pétrole. 

Dérivé  tétrabenzoylé.  —  On  chauffe  la  tétrainine  avec  un  grand 
excès  d'anhydride  benzoïque  à  220**.  On  se  débarrasse  par  la 
lessive  de  soude  de  Tanhydride  benzoïque  en  excès  et  de  l'acide 
benzoïque  qui  a  pris  naissance;  puis  on  fait  cristalliser  dans 
la  benzine  la  partie  insoluble.  On  obtient  des  cristaux  fondant 
à  147.1480. 

Ce  dérivé  tétrabenzoylé  est  très  soluble  à  froid  comme  à  chaud 
dans  la  benzine  et  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans  Téther  froid. 
Diparatolylamidométhylène'Orthopbénylènediamine 

r6ï.u^A.zH^,,^AzH-C6H*-CH3 
.  ^  "  ^AzH-^^'^Azli-C.eH'^-GHS- 

On  mélange  molécules  égales  d'orlhophénylènediamine  et  de 
carbodiparatolylimide.  On  chauffe  le  mélange  à  130-140**  pendant 
trois  à  quatre  heures.  On  obtient,  par  un  procédé  analogue  à  celui 
qui  a  fourni  Thomologue  inférieur  de  ce  corps ,  des  crislaux  inco- 
lores fondant  à  185-186°.  Les  solubilités  sont  analogues  à  celles  de 
son  homologue  inférieur;  ses  sels  ont  des  formules  également 
analogues.  l.  bv. 


Thiasols  aleoyiés  dérivés  des  ihiainides  |  A« 
HAUTKSICII  {Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  «SO,  p.  257  a  273).  —  L'au- 
teur commence  par  rappeler  les  caractères  généraux  du  thiazol  et 
de  ses  homologues  et  l'analogie  de  ces  composés  avec  les  bases 
pyridiques.  Comme  elles,  ce  sont  des  liquides  volatils,  plus  solubles 
dans  l'eau  à  froid  qu'à  chaud  ;  leur  odeur  est  la  môme  ;  leur  point 
d'ébuUition  est  très  voisin,  etc.  Au  point  de  vue  chimique,  les 
thiazols  se  rapprochent  également  des  bases  pyridiques  et  fort  peu 
du  thiophène.  Ce  dernier,  par  exemple,  est  très  facilement  attaqué 
par  l'acide  azotique,  qui,  môme  concentré  et  chaud,  est  à  peu  près 
sans  action  sur  les  thiazols.  Ceux-ci  donnent  avec  les  halogènes 
des  produits  d'addition  et  ne  donnent  pas  avec  l'isàtine  la  réaction 
colorée  du  thiophène.  Comme  bases,  ils  sont  analogues  aux  bases 
pyridiques  :  elles  n'ont  pas  de  réaction  alcalines  et  leurs  sels  sont 
acides.  Ils  s'unissent  à  beaucoup  de  sels  métalliques,  ainsi  que 
les  pyridines  ;  ils  fixent  comme  elles  les  iodures  alcooliques.  Par 
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contre,  les  dérivés  alcoylés  ne  fournissent  pas  d'acides  par  oxyda- 
tion, mais  sont  complètement  brûlés  par  le  permanganate. 

Les  thiazols  mono-  et  dialcoylés  résultent  de  l'action  des  thia* 
inidessur  les  aldéhydes  ou  acétones  a -chlorées.  Ainsi  on  obtient 
YaL'\k-diméthYUhiazol  par  l'action  de  la  tbiacétamide  (i)  sur  la 
chloracéione 


La  réaction  est  très  violente  pour  une  faible  élévation  de  tem« 
pérature,  et  il  faut  n'ajouter  la  thiacétamideque  peu  à  peu,  ou  bien 
opérer  en  présence  de  Teau  ou  de  l'alcool. 

La  réaction  terminée,  on  sursature  par  HGl,  puis  Ton  préci- 
pite la  base  par  la  soude,  on  la  sèche  sur  la  potasse  et  on  la 
distille. 

L'(x-iA-dimélhylthiazol  ressemble  à  la  lutidine-a-a  par  ses  pro- 
priétés physiques  ;  c'est  un  liquide  de  mémo  odeur,  bouillant  à 
144-i45%5  (corrigé);  la-a-lutidine  bout  à  342^  Densilé=  1,0601 
à  15*»  (la  lutidine  est  plus  légère  que  Teau).  Le  cbloroplatiaate 
(C*H"'A2S)'.PtH*Gl*  cristallise  en  prismes  et  fond  à  215®  en  se 
décomposant.  Le  picrate  se  précipite  en  petits  prismes,  fusibles 
à  138».  Le  cbloromercurate  CWAzS.HC1.4HgCi«  +  4H*0,  obtenu 
par  le  mélange  des  solutions  concentrées  des  chlorures,  se  sépare 
en  aiguilles  blanches^  fusibles  à  HO"».  L'addition  de  la  base  libre 
à  HgGl^  donne  une  combinaison  peu  soluble  SHgCl'.C^H^AzS. 
Le  dimélhylthiazol  s'unit  à  Tiodure  de  méthyle,  lentement  à  froid, 
rapidement  à  100^  V iodométbylate  GWAzS.CH^l  est  soluble;  il 
cristallise  en  cristaux  aciculaires  se  décomposant  à  225"». 


S'obtient  en  chauffant  la  thiacétamide  avec  l'éther  chloracétylacé- 
tique.  Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  50-51o  et  distille  à  242- 
242o,5.  Il  s'unit  aux  acides  minéraux.  Il  résiste  à  l'action  de  HGl 
et  du  chlorate  de  potassium. 

(1)  Pour  préparer  les  thiamides  de  la  série  grasse,  le  meilleur  procédé  est 
celui  de  M.  Hornann,  et  consiste  à  traiter  les  amides  par  P*S*.  Pour  éviter  les 
réactions  secondaires  qui  diminuent  le  rendement,  l'auteur  opère  au  sein  d*un 
liquide  qui  soustrait  la  thiamide  formée  à  l'acUon  ullérieure  du  sulfure  de 
phosphore.  Ainsi,  pour  préparer  la  thiacétamide,  on  chauffe  pendant  quelques 
minutes  au  bain-marie  un  mélange  de  5  molécules  d'acétamide  avec  1  molé- 
cule de  P'S*  arrosé  de  plusieurs  volumes  de  benzine;  la  thiacétamide  se  prend 
por  Je  refroidissement  en  une  bouillie  cristalline. 

TROISliMB  SÂRm  t.  III,  1890.  —  SOC.  GHIIf.  28 
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IK'Métbyï'OL'pbényhhiazol  I 


CH=C(C«H8)v^ 
S— C(CH»)/^ 


?Az.  —  Son  bromhf- 


drate,  peu  soluble,  s'obtient  par  l'action  de  la  thiacétamide  sur  la 
bromacétophënone.  La  base  libre  se  présente  en  beaux  cristaux, 
fusibles  à  88%5;  elle  bout  à  284»  (corr.). 

ik'MétbyltbiazoL  —  Il  ne  se  forme  que  difttcilement  par  l'action 
delà  thiacétamide  et  de  l'éther  dichloré,  mais  facilement  en  traitant 
le  monochloracétal  par  la  thiacétamide  : 


'  La  chloraldéhyde,  même  impure,  se  prèle  très  bien  à  cette  pré- 
paration. On  sépare  la  base  i)ar  la  potasse,  on  la  sèche  et  on  la 
rectifie.  Elle  distille  à  127,5-128''  (corr.)  sous  une  pression  de 
729  millimètres.  Le  chlorhydrate  et  le  bromhydrate  cristallisent 
en  aiguilles  déliquescentes.  Le  picrate esien  aiguilles  jaunes,  peu 
solubles,'  fusibles  à  145*1 46**«  î^e  chloroplatinate  cristallise  dans 
Teau  en  aiguilles  aplaties,  fusibles  à  199"*. 

Le  chloromercurate  fond  à  111-112*.  La  base  libre  ne  précipite 
pas  le  nitrate  d'argent,  ce  qui  permet  de  la  séparer  du  diméthyl- 
thiazol.  En.  w. 

ll«l«Mis  dans  les  plién#I«  (111).  Aetlon  de  Iê^  p^tmmmm 
Mr  le»  dl»  et  les  «rloKybenxineflf  S*  MEIIZICI  et 

S»  KKtMBIi  {Mon.  /.  Ch.,  t.  iO,  p.  144-156).  —  Les  auteurs  ont 
précédemment  démontré  que  l'action  simultanée  de  Tiodure  d'ë-- 
thyle  et  de  la  potasse  sur  la  phloroglucine  fournit  non  des  éthers 
de  la  trihydroxybenzine,  mais  des  dérivés  alcoylés  du  tricétohexa- 
mélhylène.  Ils  ont  étendu  leurs  recherches  aux  autres  phénols  po'> 
lyatomiques,  et  obtenu  des  résultats  analogues  avec  les  phénols 
qui  peuvent  fournir  par  transposition  des  groupes  CO-CH*^CO  ou 
CO-CHX-CO. 

La  résorcine,  chauffée  dans  un  appareil  à  reflux  avec  de  la  po- 
tasse alcoolique  et  un  excès  d'iodure  d'éthyle,  fournit  des  produits 
solubles  dans  la  potasse  et  une  huile  insoluble  dans  ce  réactif,  et 
ayant  pour  formule  C«H*(OC«H«)«. 

On  obtient  de  même,  avec  la  dirésorcine^  des  cristaux  fusibles 
à  108-110°  et  une  eau-mère  huileuse  et  incristailisable;  cristaux  et 
huile  présenlent  la  même  coinposiLion  G*  W(OC*HS)*. 

Voxybfdvoquinone  fournit  une  huile  incristailisable^  ayant  pour 


CH^Gl 

iH(OG2H5)2 


+  GH3. 


,SH      CH  S 

^AzH^Hh-AzziA. 


GH3.HCI 


+  2G2H50H. 
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onsule  GW(OCW)*  ;  le  pyrogaUol  donne  des  criôtaux  fusîUeë  A 
39*»,  présentant  la  même  composition  OK{*{Q(?W)^. 

L'acide  m.-in.-dioxybeDfcoïque  (CO«H  :  ÔH  :  OH  :  :  1 : 8 : 6)  don^e, 
par  l'action  de  Tiodtire  d'ëthyle  et  de  la  potasso,  un  élher  d'où  l*o]i 
peut  extraire,  pâr  saponi&oation  au  moyen  do  la  potasse,  l'àokle 
m.-m.-diéthoxylbenzoîque  G«U^OC<H«)^00*H  décrit  par  Barth  et 
Senhofer. 

La  pyrocBtèchine  fournil  des  cristaux  fusibles  à  48-45*,  et  ayant 
pour  formule  C«H*(0C«H8)«. 

Ui/droquinone  donne  des  cristaux  fusibles  à  70-72''  et  présen- 
tant la  même  composition  C«H*(OC*H»)«. 

Les  propriétés  elles  formules  de  slructure  des  composés  énu- 
mérés  dans  le  présent  travail  feront  l'objet  de  mémoires  ulté-  - 
rieurs.  ad.  r. 

mw  le  liliihéliolirielilorétbMe  M  le  i^«««l#«yfttll^ 
Hènei  M.  EliBS  et  O.  HOEBMABriir  [Jourï).  A  pràki. 
Ch.  (2),  t.  M9,  p.  498-508].  —  Le  diphénollrichloréthane,  oblentl 
par  ter  Meer  (BuILy  t.  tS^  p.  87C)  dans  l'action  du  chioral 
sur  le  pbénol,  se  convertit  par  ébullilion  avec  de  ralcool  et  de  la 
poudre  de  zinc  en  dioxyphénylétbylène,  ainsi  que  Tavait  observé 
cet  auteur.  Mais  le  dioxyphénylétbylène  en  question  ne  possède 
pas  la  structure  (C«H*-OH)«C=  CH«  admise  par  1er  Meer  :  ô'est  ett 
réalité  un/?.rfiox/s/i7Aé/2eOH^^j.C«H*XH(,)=CH^,jC«^^  En 
effet,  l'oxydation  du  dérivé  diacétylé,  au  moyen  du  permanganate 
de  potassium  en  solution  acétique,  fournit  quantitativement  I  mo^ 
lécules  d'acide  p.-oxybenzoïque  pour  1  molécule  de  dioxysUlbène; 
or,  un  composé  ayant  la  structure  admise  par  ter  Meer  devrait 
donner  par  oxydation  de  la  dioxybenzophénone.  £n  outre,  les  au- 
teurs ont  préparé  le  p.-dioxystilbène  en  partant  du  p.-dinilrostil^ 
bène  (en  passant  par  les  dérivés  amides  et  diazotés)  et  constaté 
son  identité  complète  avec  le  produit  de  réduction  du  diphénollri- 
chloréthane. 

Le  p«-dioxystilbène  donne  un  dérivé  diacëtylé,  qui  cristallise  en 
aiguilles  fusibles  à  SIS"". 

Le  diphénoitrichloréthane,  traité  en  solution  acétique  par  8  foid 
son  poids  d*acide  azotique,  se  convertit  en  dinilvo'p.-dioxypbéayl-^ 
iricbloréihane  [C6H3(OH)(AzO«)]«CH-CCl»* 

Ce  dérivé  ciistallise  en  peiits  prismes  jaunes,  fusibles  à  159% 
solubtes  dans  la  nitrobenzine  et  dans  l'acélone.  Ses  sels  d'ammo-^ 
Binm,  de  sodium  et  de  potassium  sé  présentent  en  cristaux  jaunes^ 
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solubles  dans  Teau  ;  ceux  de  calcium  et  de  baryum  aoat  des  pré- 
cipités amorphes,  insolubles  dans  ce  liquide. 

Le  dinitro-p.-dioxyphényltrichloréthane  donne  un  dérivé  di^ 
tylé  qui  cristallise.,en  lamelles  jaunâtres,  fusibles  à  IQ?"". 

Le  tétraniirodioxypbényltricblorétbaDe 

[G«H3(OH)(A»0»;2]2GH.GC13 

se  produit  par  Taction  ultérieure  de  l'acide  nitrique  sur  le  dérivé 
dinitré  ;  il  cristallise  en  aiguilles  courtes  et  larges,  d'un  jaune  àe 
soufre,  fusibles  à  252''.  Ses  sels  de  potassium,  d'ammonium,  de 
sodium,  de  calcium  et  de  baryum  sont  cristallisables  ;  le  sel  de 
cuivre  est  amorphe. 
Le  diamido-p.'dioxydiphénjrltricbhrétbatte 

[G«H3(OH)(AzH2)]2GH.CGP 

s'obtienten  réduisant  le  dérivédinitréparrétaîn  et  l'acide  chlorhydri- 
que;  cette  base  cristallise  en  aiguilles  qui  brunissent  a  QS""  et  se  char- 
bonnent,  sans  fondre,  à  une  température  plus  élevée.  Elle  formei 
avec  les  acides  oxalique,  sulfurique,  nitrique  et  chlorhydrique 
des  sels  très  solubles  ;  son  chloroplatinate  se  réduit  facilement. 

Les  auteurs  indiquent,  en  terminant,  les  conditions  expérimen- 
tales dans  lesquelles  il  convient  de  se  placer  pour  obtenir  des  ré- 
sultats satisfaisants  dans  la  transformation  du  p.-dinitrostilbène  en 
p.-diamidostilbène»  ad.  f. 

Sur  r»mlde  Molieiisiiie-Méto-Métiqiiei  R«  I4EUO 
KAKT  et  HOliTZAPFEIi  {D.  cb.  G.,  t.  tt,  p.  1406|. 
—  On  prépare  cette  substance,  qui  a  pour  formule 

AS;co>^=A^•A-H•c•H^ 

en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  à  travers  une  dis- 
solution alcoolique  de  l'éther  éthylique  de  Tacide  correspondant. 
Le  corps  obtenu  est  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool,  et  se 
présente  alors  sous  la  forme  d'aiguilles  d'un  jaune  clair,  fusibles 
à  144'',5  et  douées  d'une  très  grande  stabilité.  En  effet,  cette 
substance  n'est  pas  saponifiée  par  la  potasse  eu  solution  concen- 
trée sous  pression.  Toutefois,  si  on  fait  bouillir  le  produit  avec  de 
la  poudre  de  zinc  et  un  alcali,  il  y  a  réduction;  on  obtient  de  IW 
moniaque,  de  Taniline  et  un  acétate. 

L'amide,  chauffée  à  130''  en  vase  clos  avec  de  la  phénylhydra- 
zine,  se  combine  à  ce  corps  avec  élimination  d'ammoniaque,  et 
donne  la  pbénylméthylpyrazolone-azobenzine,  fusible  à  155%  iden* 
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que  aa  produit  obtenu  par  Knorr  (Bail.,  t.  M,  p.  479),  et  qui  a 
)ur  formule 


Hiai*  les  yyJoit»  qui  MMMpiiffiieiit  le  tfllieiim»» 
■aidt^Ai^mir^^Ml  l^Mtion  de  rétliylate  de  m- 

diiEM  sur  rétMer  Itlpparlqne  f  Ia.  RV«11EI]IIER(/7. 

aA.  G^.,  t.  99,  p.  1954-1965).  —  L'auteur  a  décrit  dans  deux  mé- 
moires antérieurs  un  certain  nombre  de  composés,  auxquels  il  a 
attribué,  sans  raisons  suffisantes,  des  formules  de  constitution  :  il 

est  amené  aujourd'hui  à  changer  entièrement  la  plupart  de  ces 

formules. 

BenzoyltrioxybenzBjnidopyrroUne. —  Ce  composé  a  été  décrit 
précédemment  [BuIL{S),  t.     p.  525]  sous  le  nom  de  tribenzamido- 
pWoToglucine,  avec  la  formule  C*W*Az«0«  +  l,5H*0,  Soumis  à 
faction  de  la  chaleur,  ce  corps  perd  deTacide  benzoïque,et  donne 
la  dioxybenzamidopyrroUne  C"H*<>Az*0*,  déjà  obtenue  par  l'ac- 
tion de  l'acide  chlorhydrique  sur  une  solution  méthylique  du  corps 
^  envisagé  alors  comme  le  dibenzamidodioxytétrol  [Bull.  (3),  t. 
^  p.  848]. 

Chauffée  avec  un  mélange  à  parties  égales  d'eau ,  d'acide  sul- 
^  furique  et  d'acide  acétique,  la  benzoyllrioxybenzamidopyrroline 
"     décompose  en  donnant  de  l'acide  benzoîque  et  de  la  diamido- 

acétone  CO(CH«AzH«)». 
^    C'est  en  se  basant- sur  ces  deux  réactions  que  l'auteur  donne  au 
:''  corps  dont  il  s'agit  le  nom  qu'il  porte  actuellement. 

La  diamido-acétone  donne  un  sulfate  CO(CH«.AzH*)*SO*H*,  qui 
forme  une  masse  cristalline  extrêmement  soluble  dans  l'eau.  Son 
Moroplatmate  C0(CH«.AzH«.HCI)»Pta*-l-2H«0  cristallise,  sui- 
^  vant  les  conditions  où  il  se  trouve,  en  lamelles  quadratiques  ou  en 

lamelles  hexagonales. 
y     La  dioxybenzamidopyrroline  est  très  soluble  dans  l'alcool;  sa 
solution  alcoolique  donne,  avec  le  chlorure  ferrique,  une  colora- 
it; tion  bleue,  qui  passe  au  vert  par  un  excès  de  réactif.  Ce  corps 
^  fonctionne  comme  un  acide;  il  décompose  las  carbonates  avec  for- 
mation  de  sels  solubles  ;  le  sel  d* argent  se  réduit  spontanément, 
^'i  mémo  dans  l'obscurité  ;  le  sel  de  cuivre  se  réduit  lentement  à  froid, 
rapidement  à  chaud. 
Chauffée  avec  un  mélange  à  parties  égales  d'eau,  d'acide  sulfu- 
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fiolubles  dans  Teau;  ceux  de  calcium  et  de  baryum  soat  des  pré- 
cipités amorphes,  insolubles  dans  ce  liquide. 

Le  dinitro-p.-dioxyphényltrichloréthane  donne  un  dérivé  diacé- 
tylé  qui  cristallise  .en  lamelles  jaunâtres,  fusibles  à  i^V. 

Le  tétraûitrodioxypbényltricblorétbaDe 

[GW(OH)(Aï02;2]aCH.GG13 

se  produit  par  Paction  ultérieure  de  l'acide  nitrique  sur  le  dérivé 
dînitré  ;  il  cristallise  en  aiguilles  courtes  et  larges,  d'un  jaune  de 
soufre,  fusibles  à  262r.  Ses  sels  de  potassium,  d'ammonium,  de 
sodium,  de  calcium  et  de  baryum  sont  cristallisables  ;  le  sel  de 
cuivre  est  amorphe. 
Le  diamïdo-p.-dioxydiphénYllricblorétbane 

[G«H3(OH)(AzH2)]2CH-CG13 

s'obtient  en  réduisant  le  dérivédinitré  par  rétain  etl'acide  chlorhydri- 
que;  cette  base  cristallise  en  aiguilles  qui  brunissent  à  Qâ''  et  se  char- 
bonnent,  sans  fondre,  à  une  température  plus  élevée.  Elle  forme, 
avec  les  acides  oxalique,  suifurique,  nitrique  et  chlorbydrique 
des  sels  très  solubles  ;  son  chloroplatinate  se  réduit  facilement. 

Les  auteurs  indiquent,  en  terminant,  les  conditions  expérimen- 
tales dans  lesquelles  il  convient  de  se  placer  pour  obtenir  des  ré- 
sultats satisfaisants  dans  la  transformation  du  p.-dinitrostilbène  en 
p.-diamidostilbène.  ad.  p. 

Sur  r»ailde  Mobemsiiie-Méto-Métiqiiei  liElJC- 
KAKT  et  HOliTZAPFEIi  {D.  cb.  G.,  t.  p.  1406). 
—  On  prépare  cette  substance,  qui  a  pour  formule 

AzH':G8>C=A«•AzH.C6H^ 

en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  à  travers  une  dis- 
solution alcoolique  de  l'éther  éthylique  de  l'acide  correspondant. 
Le  corps  obtenu  est  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool,  et  se 
présente  alors  sous  la  forme  d'aiguilles  d'un  jaune  clair,  fusibles 
à  144'',5  et  douées  d'une  très  grande  stabilité.  En  effet,  cette 
substance  n'est  pas  saponifiée  par  la  potasse  eu  solution  concen*- 
trée  sous  pression.  Toutefois,  si  on  fait  bouillir  le  produit  avec  de 
la  poudre  de  zinc  et  un  alcali,  il  y  a  réduction;  on  obtient  de  l'am- 
moniaque, de  Taniline  et  un  acétate. 

L'auiide,  chauffée  à  130*'  en  vase  clos  avec  de  la  phénylhydra- 
zine,  se  combine  à  ce  corps  avec  élimination  d'ammoniaque,  et 
donne  la  pbénylméthylpyrazolone-azobenzine,  fusible  à  15ô*,  iden- 
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tique  an  produit  obtenu  par  Knorr  (Bail. ,  t.  p.  479),  et  qui  a 
pour  formule 


Sur  les  pMdnitfl  qui  MMHipiiffiieiit  le  éillienm»» 
■nidodioKytétMl  dmnm  raetion  de  Vit^jlmte  de  «e- 
«inm  «ur  VétMew  Mpiiarique  9  li.  RV«HEI]IIER(/7. 

ch.  G.,  t.  tty  p.  1954-1965).  —  L'auteur  a  décrit  dans  deux  mé- 
moires antérieurs  un  certain  nombre  de  composés,  auxquels  il  a 
attribué,  sans  raisons  sufilsantes,  des  formules  de  constitution  :  il 
est  amené  aujourd'hui  à  changer  entièrement  la  plupart  de  ces 
formules. 

BeDzoYltrioxybenzBjnidopyrroïine. —  Ce  composé  a  été  décrit 
précédemment  [BuIL{S)^  t.  t,  p.  525]  sous  le  nom  de  tribenzamido- 
phloroglucine,  avec  la  formule  C«W*Az50«  +  l,5H*0.  Soumis  à 
Faction  de  la  chaleur,  ce  corps  perd  deTacide  benzoïque,et  donne 
la  dioxybenzamiilopyrroUne  C"H*<*Az«0^,  déjà  obtenue  par  l'ac- 
tion de  l'acide  chlorhydrique  sur  une  solution  méthylique  du  corps 
envisagé  alors  comme  le  dibenzamidodioxytétrol  [BalL  (3),  t. 
p.  848]. 

ChaufTée  avec  un  mélange  à  parties  égales  d*eau,  d'acide  sul- 
furique  et  d'acide  acétique,  la  benzoyltrioxybenzamidopyrroline 
se  décompose  en  donnant  de  l'acide  benzoîque  et  de  la  diamido- 
acétone  CO(CH«AzH«)«. 

C'est  en  se  basant- sur  ces  deux  réactions  que  l'auteur  donne  au 
corps  dont  il  s'agit  le  nom  qu'il  porte  actuellement. 

La  diamido-acétone  donne  un  sulfate  G0(CH3.ÂzH>)3S0^H>,  qui 
forme  une  masse  cristalline  extrêmement  soluble  dans  l'eau.  Son 
cbloroplatmate  C0(CH«.AzH«.HCl)*PtCl*-l-2H«0  cristallise,  sui- 
vant les  conditions  où  il  se  trouve,  en  lamelles  quadratiques  ou  en 
lamelles  hexagonales. 

La  dioxybenzamidopyrroline  est  très  soluble  dans  l'alcool  ;  sa 
solution  alcoolique  donne,  avec  le  chlorure  ferrique,  une  colora- 
tion bleue,  qui  passe  au  vert  par  un  excès  de  réactif.  Ce  corps 
fonctionne  comme  un  acide  ;  il  décompose  las  carbonates  avec  for- 
mation de  sels  solubles;  le  sel  d'argent  se  réduit  spontanément, 
même  dans  l'obscurité;  le  sel  de  cuivre  se  réduit  lentement  à  froid, 
rapidement  à  chaud. 

ChaufTée  avec  un  mélange  à  parties  égales  d'eau,  d'acide  sulfu* 
rique  et  d'acide  acétique,  la  dioxybenzamidopyrroiine  se  décom- 
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pose  en  acide  beasoîque,  acide  carbonique  et  diamido-aeëtoBe, 
suivant  l'équation 

yCH=C(OH) 

Ai^         ï  +  «H*0  =  C0«  +  C*II».C0«H  +  CO(CH«.AxH«)«. 

^C(0H)-CH-AiH.C0.C«H» 

L*auteur  adopte  actuellement  l'explication  suivante  pour  la  for- 
mation de  la  dioxybenzamidepyrroline. 

L'action  de  l'éthylate  de  sodium  sur  l'hîppurate  d'éthyle  donne 
naissance  à  un  corps  qui  a  été  décrit  comme  le  dibenzami- 
dodioxytélrol  C*8H**Az«0*  +  0,5H*O,  mais  qui  est  en  réalité 
Vacide  bippurylbippurique  C*®H*«Az*0',  ainsi  que  le  prouve 
l'analyse  du  sel  barytique  C*®H**Az*0'Ba,  sel  hygroscopîque  et 
cristallisable. 

L'acide  hippurylacétique  se  convertit  en  deux  temps  par  perte 
d'acide  benzoîque  en  dioxybenzamidepyrroline,  suivant  le  schéma 

.ca«-co 

C«H».CO.AiH'^  1 

go«h*(!:h-aib.go.g«h* 

.ch=c(oh)  .ch=c(oh) 

=  C«H».CO.AsC      1  =C«H».C0«H  +  AïC  I 

Ne— CB-AzH.CO.ÇW  ^C-CH-AiH.CO.C«H» 
(0H)«  (OH) 

Corps  C*W®Az*0«.  —  En  même  temps  que  les  produits  prin- 
cipaux décrits  dans  les  mémoires  cités  plus  haut,  il  se  fait,  par 
l'action  de  Téthylata  de  sodium  sur  l'hippurate  d'éthyle,  une  très 
petite  quantité  d'un  corps  jaune,  presque  insoluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'eau,  et  ayant  pour  formule  C*«H*®Az*0*.  Ce  corps  cristal- 
lise dans  l'acide  acétique  bouillant  en  belles  aiguilles  jaunes,  infu- 
sibles à  STO"".  Il  fonctionne  comme  acide  faible;  il  se  dissout  dans 
l^^au  de  baryte  en  donnant  un  sel  CH'*Az*0'Ba,  qui  cristallise 
en  petites  aiguilles  jaunes.  Ce  sel  est  décomposé  par  Tacide  car- 
bonique. En  partant  du  sel  de  baryum,  on  peut  obtenir  par  double 
décomposition  :  le  sel  de  calcium  C^^H'^Az^O^Ga,  précipité  peu 
soluble;  le  sel  de  cuivre^  précipité  d'un  vert  clair;  le  sel^ argent^ 
précipité  jaune  clair,  qui  brunit  lentement  à  froid  et  rapidement 
à  chaud. 

Chauffé  avec  un  mélange  à  parties  égales  d'eau,  d'acide  sulfu* 
rique  et  d'acide  acétique,  le  corps  C^H'^AzH)®  n'est  pas  attaqué 
à  120>  et  se  détruit  entièrement  à  130"  avec  production  d'acide 
l^enzoïque. 

Bien*qu'aucune  réaction  ne  donne  actuellement  dindioationa  sur 
la  constitution  de  ce  corpa,  Tauteur  ne  peut  s'empèeber  de  hil  at- 
tribuer une  formule  de  struoiure,  et  il  lui  aaaigne  la  suixante,  qui 
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a  l'avantage  de  dériver  d'un  noyau  polygonal  inconnu  jusqu'à  pré- 
sent 

C»H5.G0.AzH  OH 


HO 

G«H*.GO.AzH 


AzH.CO.G6H5 
OH 

OH     ÀzH .  GO .  G«H5  AD.  F. 


G  G 

\cc/ 


Aeiion  de  la  pMénylhydraBine  «ur  l'aeMe  hensluy- 

«raxaHilqae|0.]III]tflJ]V]VI(Gflrz.citi/72.  itaL.t.  p.623).— 
En  chauffant  au  réfrigérant  à  reflux  un  mélange  équimoléculaire 
d'acide  benzhydroxamique  et  de  phénylhydrazine,  il  se  dégage  de 
l'ammoniaque;  on  maintient  la  température  à  140*  pendant  quel- 
ques minutes  et  on  abandonne  le  produit  au  rerroidissement.  En  trai- 
tant par  réther,  on  obtient  une  poudre  blanche  cristalline,  que  Ton 
purifie  par  cristallisation  dans  Talcool  étendu.  Le  composé  obtenu 

répond  à  la  formule  CWCt^Qpj^^"-^*"^  il  cristallise  en  belles 

aiguilles  fusibles  à  165-166^ 

La  formation  de  ce  dérivé  montre  qu'il  faut  attribuer  à  l'acide 
benzhydroxamique  la  formule  de  structure  proposée  par  Lossen 

CWC^^  O".  0.  D«  B. 

Sur  la  «ynthëse  de  Taelde  tltymaleliinamlqvie  I 

l4.1¥ICOTi:ilA  (Gazz.cbim.  ital.l.  ±9,  p.  357).^  On  chauffe  au 
réfrigérante  reflux, pendant  dix  heures, 92  grammes  de  thymolgly- 
colate  de  sodium  séché  à  120«,  48  grammesd'aldéhydebenzoïqueet 
180  grammes  d'anhydride  acétique.  Le  produit  de  la  réaction  est 
traité  par  le  carbonate  de  sodium  et  Téther.  On  décante  le  liquide 
alcalin,  on  précipite  par  un  acide.  Le  produit  est  traité  par  Téther 
de  pétrole»  qui  ne  dissout  pas  l'acide  thymolglycolique  non  entré 
en  réaction.  On  évapore,  on  reprend  par  la  baryte  et  on  purifie 
Tacide  par  cristallisation  dans  l'alcool. 

CO*H 

L'acide  thymolcinnamique  C*H8.CH=  C<Q.Q6||8(Q3H7^^Qjj3^ 

crislallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  ISB"". 

Le  sel  de  baryum  cristallise  en  aiguilles  jaunâtres  qui  renferment 
2H*0. 

Le  sel  d*argeut  est  blanc  et  s'altère  à  la  lumière,  surtout  à  l'état 
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Sur  IM  dérliréif  diii  earvfteMl,  da  thym«l  et  Mm 
«InyHioqiiinfmei  MAZZARA  (Gazx.  chim.  ital.^  t.  !•« 
p.  389).  —  Bromonitrosocarvacrol 

CeH(GH3yOH)^,,(G3H7)(,,(Br)(AzO)^,,. 

On  dissout  dix  grammes  de  nitrosocarvacrol  daas  iOO  centi- 
mètres cubes  d*acide  acétique  ;  on  refroidit  vers  0^,  on  ajoute  avec 
précaution  8^,2  de  brome,  dissous  dans  40  centimètres  cubes 
d'acide  acétique.  On  abandonne  pendant  quelque  temps  au  repos 
et  on  précipite  par  l'eau. 

On  lave,  on  dissout  dans  l'ammoniaque,  on  filtre  et  on  précipite 
par  Tacide  sulfurique.  On  purifie  le  produit  par  cristallisation  dans 
l'alcool  étendu.  On  obtient  ainsi  des  lamelles  rhombiques  jaunes 
fusibles  à  166-168«.  Par  réduction  avec  l'étain  et  l'acide  chlorhy- 
drique,  il  se  forme  un  dérivé  amidé  fusible  à  60-6i<>.  Le  chlorhy- 
drate de  ce  dérivé,  traité  par  le  chlorure  ferrique,  fournit  la  bro- 
mothymoquinone,  fusible  à  48"*. 

Nous  renvoyons  pour  la  discussion  des  formules  au  mémoire  ori- 
ginal, qui  n'est  pas  susceptible  d'être  résumé.         o.  de  b. 

Sur  quelque*  ékériwém  «iilffmé*  4e  l'aeide  «aliey 
llqnei  «.  PMAJÎEIiliO  (Gazz.  chim.  ital,  t.  18,  p.  S46).  — 
L'auteur  a  étudié  l'action  de  l'acide  chloro-sulfurique  sur  l'acide 
salicylique. 

En  chauffant  à  160<*  un  mélange  équimoléculaire  d*acide  salicy- 
lique et  d'acide  chloro-sulfurique,  on  obtient  un  dérivé  mono-sul- 
foné  identique  à  l'acide  décrit  par  Mendius  {Ann.dercbem.^i.  totf 
p.  89).  —  Cet  acide  forme  des  sels  bien  cristallisés  dont  on  trou- 
vera ci-dessous  les  principales  constantes. 

Sel  de  plomb  C«H8(OH)(S03)(CO«)Pb4-2H*0.  —  Lamelles 
brillantes,  solubles  dans  SOO  parties  d'eau  à  IS"". 

Sel  de  baryum.  —  Renferme  SH'O.  Est  soluble  dans  30  parties 
d'eau  à  15^ 

Sel  de  cobalt.  —  Prismes  roses  renfermant  7H'0  solubles  dans 
4  parties  d'eau  environ. 

Sel  de  cadmium,  —  Prismes  blancs  renfermant  8H*0  solubles 
dans  5  parties  d'eau. 

Sel  de  zinc.  —  Renferme  3H^.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau. 

Action  d'un  excès  d'acide  cblorosulfurique  sur  Facide  salicy- 
lique.—  En  chauffant  à  ISO^  jusqu'à  cessation  du  dégagement 
d'acide  chlorhydrique,  on  obtient  un  liquide  jaune  brun  qui,  saturé 
oar  le  carbonate  de  baryum,  fournit  un  sel  de  baryum  ayant  pour 
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formule  [C«H«(SO»)K>HCO*]»Ba«  +  6,5H«0.  Ce  sel  cristallise  en 
petits  prismes  incolores,peu  solubles  dans  l'eau  et  se  décomposant 
à  200*.  On  obtient  l'acide  libre  en  décomposant  le  sel  barytique 
par  l'acide  sulfarique  ;  il  cristallise  en  aiguilles  déliquescentes  qui 
renferment  quatre  molécules  d'eau  de  cristallisation  ;  il  fond  à  80"* 
dans  son  eau  de  cristallisation.  Anhydre,  il  fond  à  i45-146®.  Le 
perchlorure  de  fer  le  colore  en  rouge  vineux  intense;  la  colora- 
tion disparait  en  ajoutant  un  acide  minéral.  La  potasse  en  fusion 
le  décompose  en  phénol  et  en  acide  salicylique. 

Se/(fe/)fo/22i[CeH«(SO3)«OH.CO«]*Pb3  +  10H»O.  —  Il  cristal- 
lise en  prismes  réfringents  solubles  dans  33  parties  d'eau. 

Sel  de  cadmium.  —  Prismes  blancs  ettlorescents,  renfermant 
18H«0. 

Sel  de  cuivre.  —  Cristaux  verts,  très  solubles  dans  l'eau,  ren- 
fermant 12H*0. 

Sel  de  zinc.  —  Lamelles  incolores  très  solubles,  renfermant 
15H«0. 

Sel  de  calcium.  —  Aiguilles  efflorescentes,  renfermant  12H*0. 

Sel  de  sodium  C«H«lS03Na)«OH.CO*Na+3H«0.  —  Prismes 
très  solubles  dans  l'eau. 

Sel  de  potassium.  —  Sa  formule  est  la  même  que  celle  du  sel 
sodique.  100  parties  d'eau  dissolvent  57  parties  de  sel.  Il  se  dissout 
également  dans  une  grande  quantité  d'alcool.  o.  de  b. 

Sur  l'aeide  MplttylAHiMo-aeétlqiie  9  O.  FORTE 

{Oazz.  chim.  ital.,  1. 19,  p.  361).  —  On  mélange  des  dissolutions 
éthérées  d'a-naphtylamine  etd'acidemonochloracétique;  il  se  forme 
une  masse  blanche  de  chlorhydrate  de  naphtylamine.  On  ajoute  de 
l'eau,  on  chasse  Téther  par  distillation  et  on  fait  bouillir  au  réfrigé- 
rant à  reflux  pendant  une  demi-heure  ;  on  évapore  ;  il  se  sépare  des 
cristaux  rosés;  on  filtre  à  chaud  ;  par  le  refroidissement  le  chlor- 
hydrate d'a-naphtylamine  cristallise  ;  la  matière  cristalline  qui  s'est 
déposée  à  chaud  est  dissoute  dansTeau  au  moyen  de  carbonate  de 
baryum  ;  on  filtre  et  on  précipite  Tacide  par  HCI.  Le  précipité  est 
purifié  par  cristallisation  dans  Talcool  élendu.  L'acide  nnphtyla- 

mido-acélique  CH*<qqqÎ^*^^^  cristallise  en  aiguilles  rougeâtres, 

fusibles  à  ÏViP^  très  solubles  dans  l'alcool,  très  peu  solubles  dans 
l'eau  ;  sa  solution  aqueuse  possède  une  réaction  faiblement  acide 
et  réduit  à  chaud  les  solutions  des  sels  d'argent. 

Le  sel  de  baryum  (C"H*oAzO«)*Ba  +  2H«0  cristallise  en  prismes 
roses,  solubles  dan»  l'eau  et  dans  l'alcool. 
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Le  sel  de  cuivre  est  anhydre,  insoluble  dans  l'eau  et  de  couleur 
rouge  brun. 

POP  H* 

Acide  acétylnaphtylamido-ecétique  C*®H"'-Az<q^j'^q,jj.  —  Ce 

corps  s'obtient  en  chauffant  au  réfrigérant  à  reflux  15  grammes 
d*acide  naphtylamido-acétique,  SO  grammes  d*anhydride  acétique 
et  100  grammes  de  benzine. 

On  évapore  le  dissolvant  et  on  traite  le  résidu  par  du  carbonate 
de  sodium  ;  on  flUre,  on  précipite  par  un  acide  et  on  purifie  le 
produit  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante. 

Il  se  dépose  des  prismes  blancs,  fusibles  à  154^,  solubles  dans 
Talcool,  la  benzine  et  Tacide  acétique,  très  peu  solubles  dans  Teau. 
Le  sel  de  baryum  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  belles  aiguilles 
prismatiques,  qui  ont  pour  formule  (C**H*'A20®)'Ba  +5H«0. 

6.  DE  B. 

Sur  l'ItydMffénatlfm  de  l'ortMo-  et  de  la 
napliitylënedlamine  et  «ar  la  naplitylëiie-diaHiiiiey 
(2.7)  ;  E.  BAHBERiaER  et  W.^.  SCHIEFFEIiOr  {D.  cb, 

G.,  t.       p.  1874).  —  Ortbomphtylènediamine 

(Xr 

Pour  préparer  ce  corps  il  faut  d'abord  associer  la  diazobenzine  à 
la  ^naphtylamine.  On  y  arrive  aisément  en  cloutant  une  dissolu- 
tion aqueuse  de  chlorure  de  diazobenzine  à  une  dissolution  alcoo- 
lique de  ^-naphtylamine  ;  il  se  dépose  des  aiguilles  rouges  à  re- 
flets verts,  constituées  par  le  corps  GW. Az=Az.C* W.AzH». 

Par  addition  d'acétate  de  sodium^  le  corps  azoïque  se  sépare 
complètement.  On  dissout  10  grammes  de  ce  produit  dans 
800  grammes  d'acide  acétique  bouillant  à  20  0/0,  et  on  scoute  de  la 
poudre  de  zinc  par  petites  portions,  jusqu'à  ce  que  le  liquide 
prenne  une  couleur  jaune  clair.  On  filtre  le  liquide  bouillant  dans 
l'acide  sulfurique  étendu  ;  par  le  refroidisse  ment  le  sulfate  d'o.- 
naphtylènediamine  se  sépare  ;  on  filtre  et  on  décompose  le  sul- 
fate par  ébuUition  avec  une  dissolution  aqueuse  de  carbonate 
de  sodium  en  présence  de  noir  animal  ;  par  le  refroidissement  du 
liquide  la  base  cristallise  en  lamelles  soyeuses,  fusibles  à  95^*, 
qui  s'altèrent  rapidement  à  l'air  à  l'état  humide. 

Pbênylamidonaphtylurée   CO<^^'^JJJg^^jj^.  —  S'obtient 
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par  Taciion  du  cyanate  de  phényla  sur  la  dissolution  benzénique 
de  la  base.  Il  forme  une  poudre  cristalline  infusible  à  835*.  Eu 
môme  temps  que  cette  urée  on  obtient  la  napbtylèaedipbénylurée 

GO<^^  Qgyj  ,  qui  est  presque  msoluble 

dans  les  dissolvants  usuels. 

s'obtient 

avec  le  phénytsénévol.  Elle  cristallise  en  aiguilles  jaunâtres,  fu- 
sibles avec  décomposition  à  355-360**. 
Ac.  Tétrahydro-o.-napbtylènediamine 

H2  AzH2 


hJ. 


S'obtient  par  Taction  du  sodium  sur  Tc-naphtylènediamine. 
Elle  cristallise  en  aiguilles  aplaties  ressemblant  à  racidebenzoïque, 
fusibles  à  84""  et  distillant  sans  décomposition  à  220'',  sous  la  près* 
sion  de  81  millimètres.  Elle  jouit  des  propriétés  réductrices  géné* 
raies  des  bases  hydrogénées  aromatiques.  Son  chlorhydrate  cris- 
tallise en  lamelles  solubies  dans  Teau  ;  le  nitrate  en  revanche  est 
peu  soluble. 

L'anhydride  acétique,  en  présence  d'acétate  de  sodium  fondu, 
transforme  la  base  en  un  dérivé  diacétylique,  qui  cristallise  en 
fines  aiguilles  enchevêtrées,  fusibles  à  245*. 

La  tétrahydro-orthonaphtylènediamine,  oxydée  par  1q  perman- 
ganate de  potassium,  fournit  de  l'acide  adipique  et  de  l'acide  oxa- 
lique. 

Ac.  Téirabydpo-oribonapbtylènediamine 

HAaH2 

"""^/NhAzHî 


Cet  isomère  se  forme  en  très  petite  quantité,  en  même  temps 
que  le  corps  décrit  précédemment,  par  Tactioa  du  sodium  sur 
Torthonaphtylènediamine.  Cette  substance  se  trouve  principale*' 
ment  dans  l'extrait  aqueux  ;  on  évapore  le  liquida  aqueux  eo  pré- 
sence d'un  acide,  on  met  la  base  on  liberté  par  la  soude  caustique 
et  on  épuise  par  Téther  ;  ou  fait  pa^aor  un  oouvanl  d'acide  oa^bo-* 
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nique  à  travers  la  dissolution  éthérée,  et  on  répète  ces  opérations 
un  certain  nombre  de  fois. 

La  base  libre,  qui  a  été  obtenue  en  trop  petite  quantité  pour 
pouvoir  être  étudiée  d'une  manière  complète,  présente  nettement 
les  caractères  de  cette  classe  d^abaloïdes,  basicité  très  accentuée, 
stabilité  du  chloroplatinate,  etc. 

Para-naphtylènediamine 


On  fait  agir  le  chlorure  de  diazobenzine  sur  Tot-naphtylamine. 
Le  corps  azoïque  obtenu  G«H*Az*C*®H«AzH>  est  réduit  par  le  zinc 
en  poudre  et  l'eau  bouillante,  sans  addition  d'acide  acétique  ;  on 
filtre  le  liquidé  dans  de  l'acide  sulfurique  étendu  ;  le  sulfate  de  la 
paradiamine  se  dépose  en  aiguilles  blanches  brillantes  ;  le  sulfate 
est  filtré  et  traité  encore  humide  par  une  dissolution  de  carbonate 
de  sodium.  On  chauffe  au  bain-marie  pendant  cinq  minutes,  on 
refroidit  rapidement,  on  filtre,  on  lave  et  on  sèche  à  llS""  sur  une 
plaque  poreuse.  Cette  diamine  est  ti*ès  altérable  lorsqu'elle  est 
humide . 

Diacétjrlparanaphtylènediamine ,  —  On  Tobtient  par  l'action  de 
Tanhydride  acétique  sur  la  base.  Elle  forme  des  aiguilles  bril- 
lantes, fusibles  à  30o<*. 

Tétrabydroparanapbiylènediamine 


Ce  corps  s'obtient  d'une  manière  analogue  à  ses  congénères  en 
faisant  agir  le  sodium  sur  la  paranaphtylènediamine.  On  la  purifie 
en  faisant  passer  un  courant  de  HCl  à  travers  sa  solution  éthérée. 
Le  chlorhydrate  ainsi  obtenu  est  traité  en  solution  aqueuse  par  le 
noir  animal  et  précipité  par  addition  d*un  excès  d'acide  chlorhy- 
drique.  On  filtre  et  on  sèche  rapidement. 

La  base  libre  est  solide  et  s'oxyde  très  rapidement  à  l'air  ;  elle 
jouit  de  toutes  les  propriétés  des  bases  aromatiques  hydrogénées. 

Le  chlorhydrate,  traité  par  l'anhydride  acétique  et  l'acétate  de 
sodium,  fournit  un  dérivé  diacétylé  qui  cristallise  dans  l'eau  bouil- 
hinte  en  longues  aiguilles  soyeuses,  fusibles  a  285"^. 


AzH2 


W  A2H2 


H2  AzH» 
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La  tétrahydro-paranapbtylèaediamine,  oxydée  par  trois  parties 
et  demie  de  permanganate  de  potassium,  se  transforme  en  acide 
adipique. 

Napbtylènediamine  2-7 


On  chauffe  pendant  huit  heures  à  260-270^  une  partie  de  diozy- 
naphtylène  2-7,  fusible  à  186^  avec  4  parties  de  chlorure  de 
calcium  ammoniacal.  La  base  ainsi  obtenue  est  purifiée  par  cris- 
tallisation dans  l'eau  bouillante.  On  l'obtient  cristallisée  en  lamelles 
soyeuses  qui  se  colorent  en  rose  à  Tair  et  fondent  à  159<». 


PATERUro  et  «•  Hinruim  {G&zz.  cbim.  ilal,,  t.  Û9,  p.  601). 
—  D'après  les  recherches  antérieures  de  Tun  des  auteurs,  on  peut 
attribuer  avec  une  grande  probabilité  à  l'acide  lapacique  la  formule 
de  structure  suivante  : 


qui  représente  l'oxy-amylènenaphtoquinone. 

Dans  le  but  d'établir  avec  certitude  la  formule  de  structure  des 
dérivés  complexes  de  cette  substance,  les  auteurs  ont  repris 
l'étude  des  produits  déjà  obtenus  précédemment. 

Acide  bydrolapacique.  —  La  solution  alcaline  de  l'acide 
lapacique,  traitée  par  la  poudre  de  zinc,  se  décolore  et  fournit  un 
produit  de  réduction  extrêmement  oxydable  et  qu'il  est  impos- 
sible d*isoler  à  l'état  de  pureté.  La  dissolution  éthérée  du  produit 
de  réduction  a  été  additionnée  d'anhydride  acétique  et  chauiTée 
dans  un  courant  d'acide  carbonique.  On  verse  dans  l'eau;  le 
produit  se  sépare  sous  la  forme  d'une  huile  se  solidifiant  par  le 
refroidissement.  On  le  purifie  par  cristalhsation  dans  l'alcool. 
On  obtient  ainsi  des  cristaux  incolores,  fusibles  à  139<»,  cons- 
titués pai*  un  dérivé  triacétylique  de  la  trioxjramylènenaphtaline 
/C(OUOCH3)=G-C5H» 

\C(0C0CH3)=C.0C0CHa 
Diacétylbydro-isolapacoDe.  —  En  chauffant  l'acide  lapacique 
pendant  un  quart  d'heure  avec  de  l'acétate  sodique  et  un  excèa 
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d*anhydride  acétique»  on  obtient  un  corps  cristallisé  en  belles 
aiguilles,  fusibles  à  13i-lS2*.  L'analyse  et  une  détermination  do 
poids  moléculaire  par  la  méthode  de  Raoult  lui  assignent  pour 
formule  C*»HH)(C5H»)(OCO.CH3)«.  C'est  un  dérivé  diacétylique 
d'une  hydroquinone  très  instable  qui,  par  Toxydation,  fournit  une 
quinone  fusible  à  141*  (isolapacone),  isomère  de  la  lapacone,  qui  est 
un  isomère  de  Tacide  lapacique. 

Diàcéiylbydrolëjmtone,  La  iapacone  n'est  pas  un  polymère, 
mais  bien  un  isomère  de  Pacide  lapacique,  comme  il  résulte  de  la 
détermination  de  son  poids  moléculaire  par  la  méthode  de  Raoult. 
Elle  se  i*éduit  très  difficilement.  Il  faut  opérer  par  l'alcool  et  le 
sodium  et  renoncer  à  isoler  rbydrolapacone*  On  la  transforme  en 
solution  éthérée  par  Tanhydride  aC'étique  en  dérivé  acétique, 
stable  à  l'air,  et  qui  a  pour  formule  C*»H**0»(C«H80)«.  Ce  corps 
cristallise  dans  Talcool  en  cubes  microscopiquee  iaootores,  fusibles 
à  161o. 

Oxime  de  F  acide  lapacique  G«»H««0>(AzOH).  —  Elle  cristallise 
en  prismes  jaunes  verdâtres,  solubles  dans  l'alcoot  bouillant. 

HydrazoDe  de  T acide  lapacique  C«H**0*(G«H«Az«H).  On 
chauffe  à  120*  l'acide  lapacique  avec  de  la  phénylhydrazine  ;  la 
réaction  est  accompagnée  d'un  abondant  dégagement  d'ammo- 
niaque. On  reprend  par  raicool  les  cristaux  qui  se  déposent  au 
bout  de  quelques  jours,  et  on  obtient  ainsi  de  longues  aiguilles 
d'un  rouge  brique,  peu  solubles  dans  les  dissolvants  usuels  et 
fusibles  à  lOS-iqp». 

Oxime  de  la  Iapacone  C*5H**0*(AzOH).  —  Cette  oxlme,  qui 
cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  soyeux  de  couleur  orangée, 
iusibles  à  168,5-169,5'*,  se  forme  avec  facilité  lorsqu'on  chaufTe  à 
40*50"  la  Iapacone  avec  une  dissolution  alcoolique  de  chlorhydrate 
d*hydroxylamine.  Celte  oxime,  chauffée  au  bain-marie  avec  un 
excès  de  chlorure  de  benzoyle,  fournit  un  dérivé  benzoyiique 
de  couleur  jaune  d'or,  fusible  à  i80-181*,  qui  a  pour  formule 
CisH^O'lAzOCH'O). 

Hydrazone  de  la  Iapacone  C"H<*0*(CWAz«H).  —  La  Iapacone 
se  combine  avec  une  très  grande  facilité  à  la  phénylhydrazine.  Le 
corps  obtenu  crislallise  duns  l'alcool  en  fines  aiguilles  orangées, 
%    fusibles  à  188-189». 

Dans  un  mémoire  précédent,  Paterne  a  décrit  une  substance 
obtenue  par  l'action  de  l'anhydride  acétique  et  de  l'acétate  de 
sodium  sur  lalapacone.  Ce  produit,  qui  cristallise  dans  la  benzine, 
dans  laquelle  il  est  très  peu  soluhie,  en  magnifiques  lamelles 
douées  d'éclat  métallique,  bleues  par  transparence  et  rouges  par 
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réflexion,  paraît  avoir  pour  formule  C^H^*.  C'est  probableitieirt 
un  anhydride  de  la  lapacone.  Ce  corps  est  doué  d'une  stabilité 
remarquable. 

Constitution  des  dérivés  décrits  dans  le  mémoire.  —  On  a  déjà 
donné  plus  haut  la  formule  de  structure  probable  de  Tacide 
lapacique. 

La  lapacone  est  probablement  4ia  anhydride  du  produit  d*hydi«ir 
ta  t ion  de  l'acide  lapacique,  ainsi  qu'il  ressort  des  formules  sui- 
vantes : 

0  0 

aMaKOBKH<gg:  ^  ^ 

Composé  instable  non  isolé.  Lapacono. 

Quant  à  Tisomère  (isolapacone)  les  formules  suivantes  indiquent 
son  mode  de  formation  : 

OCO.CH»  ^ 


Triaeétjttrioxj-  Diaeétylhjdro-isolapacone,  Isolapacone. 

inylèttenapbtallie,  Msibte  à  13i«ia8-. 

fusible  à  139*. 

Ën  résumé,  il  existe  trois  isomères  ayant  la  formule  de  l'acide 
lapacique  :  la  lapacone,  l'isolapacone  et  un  troisième  isomère  qui 
se  forme  en  petite  quantité  à  côté  de  la  lapacone  lorsqu'on  prépare 
ce  composé  à  Taide  de  l'acide  nitrique.  La  formation  de  ce  troi- 
sième isomère  s'explique  aisément  si  on  admet  que  l'hydratation 
de  l'acide  bpacique  peut  avoir  lieu  de  deux  manières  différentes^ 
d'après  les  formules 

G10H4O3 .  OH  [CH .  (OH) .  CH^ .  CH<:^||f] , 


G  WH402 .  OH  [CH2 .  GH(OH) .  CiH<:Q||3] . 


O.  DK  B. 


S.  HAUTU]¥ERet  W.  SUj»A(ifoi2.  /.  Cbôin^.,  t.  tO^p.  250* 
255).  Une  solution  aqueuse  de  phënyiglycocoile,  soumise  à 
rébullition  avec  de  l'hydrate  de  calciumi  et  iiltrée  bouillante, 
laisse  déposer  des  cristaux  constituant  lepbéûylglycocoUecaloique 
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(C«H«A20«)«Ca+2H«0.  Purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool 
à  50  0/0,  ce  corps  se  présente  en  larges  aiguilles  brillantes. 

Soumise  à  la  distillation  sèche  avec  un  petit  excès  de  formiate 
de  calcium,  cette  combinaison  fournit  de  Tindol  suivant  réquation: 

(G8H«Az02)2Ca  +  (CH02)2Ca  =  SGO^Ca  +  SH^O  -L  2C«HUz. 

Le  rendement  n'est  que  de  5,32.0/0  du  rendement  théorique. 

AD.  F. 

Sur  le«  diM7tlti*lieiisine«|  «.  TASSUVARI  {Gazx, 
cbim.  ital,  t.  p.  843).  —  La  dioxythiobenzine  S(C6H*0H>«, 
obtenue  par  Taction  du  chlorure  de  soufre  sur  le  phénol,  fournit 
un  dérivé  acétylique  fusible  à  86-87*.  Par  oxydation,  on  obtient 
Tacétyl-oxysulfure,  qui  est  incolore,  se  ramollit  à  160<^  et  fond  a 
186-187''.  Ce  corps,  saponifié  avec  précaution  à  l'aide  de  la  potasse 
alcoolique,  fournit  Toxysulfure  sous  la  forme  d'un  corps  blanc  so- 
luble  dans  Talcool,  qui  présente  le  même  point  de  fusion  que  le 
dérivé  acétylique  186-187**;  ce  fait  est  dû  à  ce  que  ce  dernier  perd 
le  groupe  acétyie  à  une  haute  température,  et  le  point  de  fusion 
observé  est  celui  du  corps  non  acélylé. 

Ortbodimétbyl'dioxytMobenzine,  —  Le  dérivé  acétylé  de  cette 
substance  fond  à  44"^.  Le  permanganate  de  potassium  le  transforme 
en  un  produit  incolore,  soluble  à  chaud  dans  l'alcool  et  fusible  à 
ISS-lSS"".  Le  dérivé  monacétylique  obtenu  par  saponification  fond 
à  263''  en  se  décomposant. 

Paradlmétbyldioxylbiobeûzine.  —  Le  dérivé  diacétylique  fond 
à  83-84*.  Par  oxydation,  on  obtient  la  diacétyl-paradiméthyl-oxy- 
sulfobenzide,  fusible  à  206-208*  en  perdant  Tacétyle. 

Dioxythiobenzine  du  tbymoL — Le  dérivé  acétylique  fond  à  95-96». 
Par  oxydation,  on  obtient  un  produit  fusible  à  107-108*,  qui  fournit 
par  saponification  une  substance  fusible  à  213-214*.  Cette  oxysuU 
fone  est  probablement  identique  ou  isomérique  avec  le  corps  dont 
M.  Paterno  a  obtenu  autrefois  un  élher  méthylique.  {Gazz,  chim. 
itaL,  t.  ft,  p.  13.) 

Dioxytbionapbtaline.  —  Le  dérivé  acétylique  fond  à  200*  et  est 
facilement  altérable  à  l'air.  g.  de  b. 

Sur  le«  pl««^léii9l«  et  le«  piMtlil^ls  %  O.  ]II]V9« 

BEHC»  (27.  cb.  G.,  t.  Z%9  p.  2895).  —  L'auteur  a  montré  {Ibid., 
p.  862,  BulL^  3*  s.,  t.  p.  631)  que  l'acide  sélénieux  réagit  sur  les 
orthodiamines  aromatiques  dès  la  température  ordinaire,  en  four- 
lissant  des  dérivés  spéciaux,  les  piasélénoJs,  qui  possèdent  une 


CHIMIE  OROANIOUB.  449 

remarquable  analogie  d6  propriétés  avec  certaines  quinoxaUnes  ; 
ces  piasélénols  ont  pour  formule  générale  RAz^Se,  où  R  est  un  ra- 
dical diatomique. 

Si  Ton  remplace  l'orthodiamine  par  une  diamine  para  ou  méta, 
ou  encore  par  une  diamine  de  la  série  grasse,  il  ne  s'engendre  pas 
de  produits  analogues. 

L'auteur  décrit  aujourd'hui  des  piasélénols  dérivés  de  l'ortho- 
phénylène-diamine,  de  réthoxyphénylène*diamine  et  de  la  triami- 
dobenzine. 

D'autre  part,  il  a  essayé  de  faire  réagir  sur  l'orthophénylène- 
diamine  divers  composés  métalloïdiques  :  acide  phosphoreux^ 
chlorure  phosphoreux,  chlorure  de  phosphoryle,  chlorure  d'arsenic, 
anhydrides  borique,  telluretix,  sulfureux.  Ce  n'est  qu'avec  ce  der- 
nier corps  qu'il  a  obtenu  des  produits  analogues  aux  piasélénols  ; 
ce  sont  les  piazlbiols,  La  réaction  est  moins  facile  qu'avec  SëO^  ; 
il  faut  chauffer  à  ISO"*.  Les  piazthiols  ressemblent  aussi  beaucoup 
aux  bases  quinoxaliques,  3  remplaçant  G*RR',  comme  dans  le 
thiophène,  par  rapport  à  la  benzine. 

Piasélénol  C^H^Az'Se.  C'est  le  terme  le  plus  simple  de  la 
série.  Pour  l'obtenir,  on  mélange  des  solutions  aqueuses  renfer- 
mant molécules  égales  d'acide  sélénieux  et  d'orthophénylène-dia- 
mine;  le  corps  ressemble  beaucoup  à  son  dérivé  méthylé  déjà  dé- 
crit. Aiguilles  incolores  solubles  dans  l'alcool,  Téther,  la  benzine, 
peu  solubles  dans  l'eau,  fusibles  à  76^,  dégageant,  lorsqu'on  les 
chaufTe,  une  odeur  caractéristique,  semblable  à  celle  des  quinoxa- 
Unes. Les  sels  sont  jaunes  et  décomposables  par  un  excès  d'eau. 
L'iode  en  solution  fournit  un  periodure  vert  caractéristique. 

EtboxjpiaséJénol  Cm^.OC^H^.Az^Se.  —  On  mélange  de  môme 
en  solutions  aqueuses  de  l'acide  sélénieux  avec  Téthoxyphénylène- 
diamine  préparée  par  réduction  de  la  nitroparaphénétidine.  Le 
corps  cristallisé  dans  l'alcool  étendu  forme  des  aiguilles  incolores 
ou  jaunâtre  pâle,  d'une  odeur  anisée,  fusibles  à  lOS-lOi"",  solubles 
dans  l'acide  sulfurique  concentré  en  donnant  une  liqueur  orangée 
qui  devient  jaune  lorsqu'on  l'étend  d'eau.  En  général,  les  solutions 
dans  les  acides  concentrés  sont  jaunes,  décomposables  par  l'eau 
avec  dépôt  de  la  base.  Avec  le  chlorure  stanneux,  comme  avec 
l'iodure  de  potassium  ioduré,  môme  réaction  que  pour  les  autres 
piasélénols. 

Amidopiasélénol  CW.AzH».Az«Se.  —  Tandis  que,  pour  les 
piasélénols  précédents,  la  réaction  marche  aussi  bien  à  haute 
température  qu'à  froid,  ici,  il  faut  opérer  à  froid;  autrement 
on  a  des  réactions  secondaires.  La  triamidobenzine  (1.2  «4)  d'où 
TRoisiiiai  siiUf  T.  m,  1890.  —  soc.  CHxii.  S9 
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l'on  est  parti  prépare  en  agitant  de  la  paraphénylèn^-diamîiie 
avec  du  chlorure  de  benzoyle  et  une  leseive  de  soude.  Il  m  fait  m 
dérivé  dibenzoylé,  qu*on  nitre  en  le  chauffant  avec  de  l'acide  uo* 
tique  moyennement  concentré.  Par  un  traitement  prolongé  au 
bain^marie  avec  de  Tacide  suifurique  conceatré,  la  nilrodibeDzoyl< 
paraphénylène-diaminese  change  en  nitrophényl^ne-dtaiainey  qu'on 
réduit  par  l'étain  et  Tacide  chlorhydrique. 

Pour  préparer  l'amidopiasélénol,  on  dissout  dans  un  peu  d'MO 
une  quantité  pesée  de  chlorhydrate  de  triamidobenzine  pur,  on 
ajoute  un  excès  d'acétate  de  sodium  et  on  refroidit  fortemeat.  Par 
l'addition  d'une  solution  assez  concentrée  d'acide  sélénieux,  en 
quantité  équivalente,  on  voit  la  liqueur  se  colorer  en  rouge,  puis 
déposer  des  aiguilles  brun  rouge  d'amidopiasélénol  pur.  Le  corps 
fond  à  149*150*;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  avec  coloration  jauDe, 
plus  soluble  dans  Téther,  la  benzine  ou  l'alcool  avec  coloration 
brun  rouge.  Les  sels  formés  avec  les  acides  minéraux  sont  brua 
foncé;  une  solution  acide  et  chaude  de  chlorhydrate  finit  par  se 
décomposer  en  déposant  des  flocons  bruns  amorphes;  si  l'on  re* 
froidit  rapidement  cette  solution,  on  voit  se  déposer  le  chlorhy* 
drate  en  petites  aiguilles  rouge  brun  peu  solubles.  Le  corps  se 
dissout  dans  Tacide  suifurique  concentré  en  fournissant  une 
liqueur  presque  incolore  par  réflexion,  rougeâtre  pâle  par  trans- 
mission; si  l'on  étend  d'eau,  la  liqueur  vire  au  rouge  brun  foncé, 
^vec  le  chlorure  stanneux,  on  a  un  dépét  de  sélénium.  Les  agents 
oxydants  attaquent  l'amidopiasélénol  en  donnant  des  matières 
amorphes  brunes,  contrairement  à  ce  qui  a  lieu  pour  les  autres 
piasélénok. 

PiMtàiol  G^H^Âe'S.  —  A  froid,  l'acide  sulfureux  ne  réagit  pas 
sur  rodrthpphénylène-diamine;  mais  on  a  une  réaction  i  peu  pr^s 
complète  si  Ton  chauffe  en  tube  scellé  pendant  cinq  à  six  heures,  à 
160-800%  2  grammes  de  pbénylène-diamine  avec  un  excès  d'uae 
solution  aqueuse  d'acide  sulfureux.  Ce  dernier  réactif  peut  être 
remplacé  par  une  solution  concentrée  de  bisulfite  de  sodium.  On 
pourrait  encore  opérer  à  l'air  libre  en  faisant  passer  un  courant  de 
gaz  anhydride  sulfureux  sec  dans  de  la  phénylène-diamine  portée 
à  i'ébullition  ;  mais,  dans  ce  dernier  cas,  on  obtient  des  produits 
secondaires  goudronneux.  En  tout  cas,  la  matière  est  acidulée  par 
l'acide  chlorhydrique  et  soumise  à  la  distillation  dans  un  jurant 
de  vapeur  d'eau  ;  on  trouve  dans  le  récipient  des  cristaux  qu'on 
sèche  sur  l'acide  suifurique. 

On  a  ainsi  des  cristaux  incolores,  possédant  une  odeur  forte, 
«#mblable  à  celle  de  la  quinpxaline,  mui»  mu  identifie,  iiusil4es 


à  À^,  bouilkai  v.ers  206»,  peu  «olublsB  dans  r#au  bouillante,  et  0e 
déposant  par  refroidissement  en  gouttes  huileuses  qui  cristal- 
lisent bientôt  ;  solubles  aisément  dans  les  dissolvants  organiopieflu 
Les  propriétés  basiques  sont  peu  marquées,  car  Isssokiiionsdans 
les  aoides  forts  se  troublent  par  l'addition  d'un  peu  d'eau.  Le  corps 
n'est  pas  attaqué  par  distillation  sur  de  la  limaille  de  cuivre  ;  il 
ii*est  pas  attaqué  davantage  lorsqu'on  chauffe  a  250  sa  solution 
alcoolique  étendue  avec  du  chlorure  mercurique  ;  ce  n'est  qa'à 
260-280^  qu'il  se  forme  du  sulfure  mercurique.  Le  bichromate  de 
potassium,  en  présence  d'acide  sulfurique  concentré,  est  sans  ac- 
tion. Le  permanganate  de  potassium,  en  liqueur  étendue,  un  peu 
acide,  agit  lentement,  en  détruisant  la  substance.  Avec  le  chlorure 
stanneux,  la  réaction  est  à  peine  sensible  ;  mais  si  Ton  cbaufTe  avec 
l'acide  chlorhydrique  et  l'étain,  il  se  dégage  beaucoup  d'acide 
sulfhydrique,  en  même  temps  qu'il  se  régénère  de  la  phénylène'* 
dianûne. 

Métbylpiaztbiol  C«H».CH3.A2«S.  —  On  traite  de  même  à  188^ la 
métaparatoluylène-diamine  par  l'acide  sulfureux  aqueux;  le  corps 
obtenu  ressemble  tout  à  fait  au  précédent,  f\isible  à  34%  bouillant 
à  238<234''«  Les  sels  sont  incolores  et  décomposables  par  l'eau.  Le 
chloroplatinate  forme  des  cristaux  orangés,décomposables  par^eau 
en  donnant  un  produit  jaune  peu  soluble  ;  leur  analyse  conduit  à 
im  résultat  voisin  de  ((?H«Az«S)«H«PlCl«.  Le  méthylpiazthiol  offre 
les  mêmes  réactions  que  le  corps  précédent;  pas  décoloration  avec 
le  chlorure  ferrique,  non  plus  qu'avec  l'isatine  et  l'acide  sulfurique 
concentré,  non  plus  qu'avec  l'acide  azoteux,  L'iodure  de  méthyle 
ne  réagit  pas,  même  à  IGO"";  l'acide  iodhydrique  ioduré  donne, 
même  à  froid,  un  periodure  bien  cristallisé. 

NitromêthyJpiaztbiolC^ll^.AzO^.Cil^.Az^,  —  Le  corps  pré- 
cédent, chaujCfé  avec  l'acide  azotique  moyennement  concentré,  ne 
donne  qu'un  nitrate  ;  mais  si  on  le  dissout  dans  l'acide  sulfurique 
concentré  et  qu'on  ajoute  un  excès  d'acide  azotique  fumant,  puis 
qu'on  verse  le  mélange  dans  l'eau,  on  voit  se  précipiter  des  cris- 
taux jaune  pâle,  qu'on  fait  recristalliser  dans  l'acide  acétique  cris- 
tallisable  et  dans  l'alcool.  Aiguilles  incolores,  fusibles  à  154-156% 
n'offrant  pour  ainsi  dire  plus  de  propriétés  basiques;  la  potasse 
les  détruit  en  donnant  une  liqueur  brun  rouge* 

Bromométbylpiazibiol  C^H^Br.  CH». Az^S.  —  Une  solution  chlo- 
roformique  de  méthylpiazthiol  fournit  par  i'^ddition  de  brome 
d'assez  gros  cristaux  rouges,  qui  sont  sans  doute  unperbromure; 
ceux-ci,  exposés  à  l'air,  se  décolorent  en  fournissant  un  produit 
bromé  de  substitution,  (usifcle  A  98^.  On  obtient  ^Sreetement  te 
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même  corps  en  dissolvant  une  molécule  de  méthylpiazthiol  dans 
Facide  acétique  cristallisable  chaud  et  igoutant  deux  atomes  de 
brome;  on  fait  recristalliser  dans  l'alcdol. 

Le  bromomëthylpiazthiol  forme  des  aiguilles  blanches  inodores, 
difficilement  volatiles  dans  un  courant  de  vapeur  d*eau.  Le  brooie 
contenu  dans  ce  corps  résiste  aux  solutions  bouillantes  de  potasse 
ou  de  nitrate  d'argent;  il  est  donc  substitué  dans  le  noyau  aronuh 
tique.  L.  B. 


rldiiiei  «.  «OliDSCHHIEDl!'  et  H.  STRACHE  (ilfoa.  /. 
Çh.j  t.  tOy  p,  156-161).  —  L'acide  cinchomëronique  se  dissout 
dans  l'anhydride  acétique  bouillant,  en  donnant  une  liqueur  foncée 
qui  laisse  déposer  par  évaporalion  dans  le  vide  de  grandes  lameUee 
hexagonales,  fusibles  à  76-77%  solubles  dans  le  chloroforme  et 

constituant  Yanbydride  cincboméronique  GWAz<^^|Çj>0. 

Traité  par  l'alcool  absolu,  cet  anhydride  se  convertit  en  étber 
monoéibylique  C«H3Az(G0«H)(C0«C*H»)  ;  celui-ci  cristallise  en  la- 
melles fusibles  à  131-133''  ;  sa  solution  aqueuse  donne  avec  le  nitrate 
d'argent  ammoniacal  un  précipité  qui  cristallise  dans  reaù  bouillante 
en  longues  aiguilles  renfermant  G»H«Az(CO«G«H«)(GO»Ag). 

L'anhydride  cincboméronique  se  combine  également  avec  l'alcool 
méthylique  en  donnant  un  éiber  monoméibyliqae  fusible  à  152- 
154*. 

Une  solution  benzénique  d'anhydride  cincboméronique,  traitée 
par  le  gaz  ammoniac  sec,  laisse  déposer  un  précipité  blanc,  volu- 
mineux, déliquescent,  constituant  le  cincboméronàmate  dammo- 
nium  CsHSAz(GOAzH')(CO>AzH«).  Ce  sel  se  ramollit  à  40-60»  et 
fond  à  228-229''.  Il  donne  avec  le  nitrate  d'argent  un  précipité 
crié  tallin,  qui,  décomposé  par  l'acide  suif  hydrique,  fournit  Facide 
cincboméronamique  (7H^Az(G0AzHs)(G0^H)  en  aiguilles  fusibles 
avec  décomposition  à  237**. 

Chauffé  à  120'',  le  cinchoméronamate  d'ammonium  perd  de  l'eau 
et  de  l'ammoniaque,  et  se  transforme  en  ciZ2Ciboiii^roi2iii2i(/e,  poudre 
cristalline,  jaunâtre,  sublimable,  fusible  à229-230^ 

L'acide  papavérique 

0GH3  GO^H  GOm 

0CH3<(^CH«-<^ 

^  déshydrate  par  ébuUition  avec  l'anhydride  acétique,  i  la  mar 
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ûièré  de  Tadde  cmohoméronique.  V.anbjrdride  papayéri^ue  se  pré* 
sente  en  aiguilles  mioroscopiques,  fusibles  à  169*170®. 
.  Le  paparérata  monoétiylique,  obtenu  par  l'action  de  l'alcool  sur 
l'anhydride,  fond  à  187•188^ 

Le  paparérinamate  d* argent  C«H**0«-C»H«Aa<^^^Ç^oris. 
tâllise  en  aiguilles.  - 

L'acide  quinoléique  fouroit  un  anhydride,  ainsi  que  Ta  démontré 
Berathsen;  cet  anhydride  donne  avec  l'alcool  absolu  un  éther 
çQonoéthylique,  fusible  à  180-181''.  An.  r. 


lÊtmiemàmiïmn,  de  dérivés  qulneléiqiiM  m  meyem  de 
l^Mide  iiiAtiqiie  %  PFITZIir«Blft  [Journ;  f.  prakt. 
Cb.  (2),  t.  S«y  p.  582J.  —  L'ficirfô  p-méthylcinchoninique 

C9H»Az(GH3)C02H       ^.    ...  /- 

s'obtient  aisément  en  chauffant  au  bain-marie  pendant  quelques 
heures  un  mélange  d'acétone,  d'isatine  et  de  soude  à5  0/0.>Cet 
acide  est  identique  avec  l'acide  aniluvitonique  décrit  en  1881  par 
Bôttinger.  Sa  formation  s'explique  par  l'équation  : 

GO^H  GO^H 

ydo       GH3  ycÙcH  

C6H*<        4-1         =ÎHaO  +  G«HK  1 

\AaHa    CO^H^    .  \Az^C-GH3 

Vacide  oL'pbéajrlûincboniaiqae  C«H»Az(C«H?)CO'H  se  produit 
comme  le  précédent,  si  Ton  remplace  l*acétone  par  l'acétophénone. 
Il  cristallise  en  fines  aiguilles  fusibles  à  208-209''.  Par  distillation 
avec  la  chaux,  il  donne  de  l'a-phénylquinoléine,  fusible  à  Si"". 

En  employant  la  désoxybenzoïne  au  lieu  d'acétone  dans  la  pré- 
paration, on  obtient  Vacide  a'^dipbényleeinchoainique 

G»H*Az{G«H»)3C02H, 

qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  191o. 

Enfin,  en  appliquant  la  môme  réaction  à  un  mélange  d'acétone 
et  de  p«métbylisatine,'  on  obtient  Tacide  p.^'dtmèthyiciàeboni'^ 
jïi?u6  G«H«Az(CH<)<CO^H  en  lamelles  brUlantes,  fusibles  à  261- 
262«..  AD.r 

BeékerelieÉ  mwt  lei  deam  m.-liroifie^iiliielélii^ei 

Âd.  CliAVS  et  G-llî.  ¥18  [Journ.  f.  pràkt.  Cb.  \t)\  t.*  M»* 
p.  387-304).  ^  L'un  des  autéurs  a  précédemment  annoncé  {D.  cb. 
G,  fi.  to,  p.  2879)  que  l'action  de  l'acide  sulforique  sur  un  mélange* 
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de  glycéPiAd  et  ddiD.4)romaniUûe  par  la  lùëihôde  de  aurânp  doone 
naissance  à  deux  m.-bromoqain^nee.  Il  a  reconnu  depuis  ^ 
ces  deux  bases  sont  en  réalité  la  méia-^  e€  PanahromoqutiioléiBe. 
On  les  sépare  Tune  de  Tautre  en  soumettant  leurs  niiràiôs  à  la 
crisiallisation  fractionnée. 

La  m.'bromoquinoléine  fond  à  34^  (non  corr.)  ;  son  nitrate  fond 
à  199^ 

L'iodométhylate  C^H^BrAz.GH^I  cristallise  en  aiguilles  jaunes 
fusibles  à  240''  (non  corr.). 

Traitée  par  un  mélange  de  2  parties  d'acide  sulfurique  et  de 
i  partie  d'acide  nitriquOi  la  m.-bromoquinoléine  donne  deux  déri- 
vés mononitrés.  L'un,  ra-nilro-m.-bromoquinoléine,  cristallise  ea 
grandes  aiguilles  presque  incolores,  appartenant  au  système  di- 
norhombique  et  fusibles  à  192<'  (non  corr.)  ;  elle  fournit  un  chloro- 
platinate  (G^Hs.AzO*.Br.A2.HCi)*PtCHen  belles  aiguilles  rouges; 
le  chlorure  stanneux  le  convertit  en  anudobromoquinoléine,  fusible 
à  620. 

L'autre  dérivé  nitré,  la  ^nitro*m*^bromoquinoléine,  se  présente 
eu  aiguilles  incoloresy  fusibles  à  142*  (non  corr.).  Son  chloroplati- 
nate  cristallise  en  petites  lamelles  d'un  jaune  d*or. 

Vanabromoquinoléine  forme  des  aiguilles  incolores  et  brillantes, 
fusibles  à  48*  ;  elle  distille  à  280*  et  est  volatile  avec  la  vapeur 
d*eau. 

Son  nitrate  cristallise  en  fines  aiguilles  fusibles  à  185*  (non  corr.). 

L'iodométhylate  se  présente  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  205s 
et  appartenant  au  système  orthorhombique* 

L*a.-bromoquinoléine  fournit  comme  son  isooière  deux  dérivés 
mononitrés.  Le  dérivé  oi  (qui  parait  être  nitré  en  position  ^rlbo) 
fond  à  146*;  son  chloroplatinate  est  un  préeipité  cristallin,  d*un 
jaune  d  or,  qui  se  décompose  à  256*. 

Le  dérivé  p  fond  à  126%  son  chloroplatinate  se  détruit  à  2S0*. 

Les  auteurs  ajoutent  en  terminant  que  le  composé  décrit  il  y  a 
quelques  années  par  l'un  d'eux  {D,  ch.  G.,  t.  19)  p.  1243)  comme 
étant  la  p.-nitroquiuoiéine  est  en  réalité  une  pseudophénanthroline. 

AD.  F. 

Beelierekes  mur  Im  eonstltati^ii  des  alenl^Tdes  dv 
«uin^ulnii  (V))  ED.  H.  SURAUP  et  Jf.  WiIrsTIi  {àfoB. 
f.  Cbem.^  t.  iOt  p.  220-231).  —  L'un  des  auteurs  a  démontré  pré- 
cédemment que  l'oxydation  de  la  cinchonine  et  de  la  quinine 
fournit,  outre  les  acides  cinchoninique  ou  quininîque,  des  produits 
communs,  la  cincholoïpone  G^H^'^AzO^  et  l'acide  cincholoïpo- 
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fiique  G^H^AsO^.  La  cinchonidine  et  la  quinidine  n^avflient  au 
contraire  fourni  que  de  Tacidd  oincholoïponique  sans  cincho* 
loîpone. 

En  reprenant  Tëtude  des  produits  d'oxydation  de  ces  deux 
derniers  alcaloïdes,  les  auteurs  y  ont  également  rencontré  la  cin- 
choloïpône. 

La  quiniciney  soumise  à  l'oxydation  dans  lés  mêmes  conditions 
que  la  quinine  et  la  quinidine,  a  fourni  également  de  l'acide  quini- 
nique  avec  de  l'acide  cincholoïponique  et  de  la  cincholoïpone,  c'est- 
à-dire  les  mômes  produits  que  la  quinine  et  la  quinidine.  D'autre 
part,  M.  Pum  a  effectué  simultanément  l'oxydation  de  la  cincbth 
nicine  et  obtenu  les  mêmes  produits  que  dans  l'oxydation  de  la 
cinchonine  et  de  la  cinchonidine,  c'est-à-dire  l'acide  cinchoni- 
nique,  Tacide  cincholoîponique  et  très  vraisemblablement  la  cin- 
choloïpone. 

Les  six  alcaloïdes  précédents  renferment  donc  tous  un  seul  et 
même  groupement,  qui  fournit  par  oxydation  la  cincholoïpone,  et 
qui  est  optiquement  actif. 

L'isomérie  entre  la  quinine,  la  quinidine  et  la  quinicine  est, 
suivant  les  auteui's,  du  même  ordre  que  celle  des  acides  tar- 
triques;  la  quinine  correspondrait  à  l'acide  gauche,  la  quinidine 
à  l'acide  droit,  la  quinicine  à  l'acide  inactif.  Il  existe  d'autre  part 
exactement  les  mêmes  relations  entre  la  cinchonine,  la  cinchoni- 
dine et  la  cinchonicine*  ad.  f. 

ProduU  d'Addition  de  1a  pupAvérine  et  da  cMo- 
rare  d*o.-nitrobeiisylei  E«  de  9CUTTEB  (i/o^.  f.  Ch(^m., 
I.  9f  p.  857-863).  —  i£n  chauffant  au  bain-m:trle  pendant  cini]  heures 
un  mélange  de  papavérine  (20  gr.)  et  de  t-hlonire  d'o.-nilrobenzyle 
(12  gr.)  et  en  reprenant  par  l'eau  bouillante  le  produit  de  la  réac- 
tion, on  obtient  de  beaux  cristaux  d'un  jaune  clair,  renfermant, 
après  dessiccalion  à  110\  C«oH"AzO*.  CWCi(AzO«i.  Ce  corps  est 
très  solnble  dans  l*al<:ooi;  il  renferme  une  quantité  d'eau  de  cris- 
tailibaiiou  qui  n'a  pu  être  déterminée,  à  cause  de  la  rapidité  avec 
laquelle  il  s'effleurit. 

Séclié  n  110'',  il  se  ramollit  vers  lli^'et  se  décompose  à  140-150\ 
Le  nitrate  C«<>H3iAzO*.C«H*(AzO«)AzO»  +  1,5M«0,  obtenu  par 
double  décomposition  entre  le  ch  orui  o  précé  lent  et  le  nitrate  d'aN 
gent,  forme  de  grands  prismes  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau 
bouillante,  pres  iue  insolubles  dans  l'eau  i'roide. 

Le pioratê  C^H** AïO^.  C«H*{AzOîjCH«. CW0(A20«)>  criëlallise 
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dans  Talcool  bouillant  en  beaux  prismes  fusibles  à  SiS^",  insolubles 
dans  l'éther  et  dans  Teau  bouillante. 

Le  dicbromate  [C«oH«AzO*.C«H*(AzO«)CH«]«Cr«0^  forme  de 
beaux  prismes  jaunes,  presque  insolubles  dans  Teau,  solubles  dans  | 
l^alcool  bouillant^ 

Le  cbbroplaiinate  [C«>H«*AzO*.C«H4(AzO»)CH«Ci]«PaCl*  est  un 
précipité  cristallin,  jaunâtre,  presque  insoluble  dans  Talcool  chaud 
et  dans  Teau  bouillante.  âd.  f. 

Sur  les  alealeMes  de  1»  mAiidr*s#M)  P.-B«  AJH- 

BEIVS  (Lieib.  Ann.  Ch.,  t.  M»  p.  812  à  316).  —  La  mandragore 
est  une  solanée  très  proche  de  la  belladone;  Pour  en  retirer  le  prin- 
cipe actif,  on  a  fait  macérer  la  racine  avec  de  l'alcool  durant  huit 
jours.  L'extrait  alcoolique  fut  alors  traité  par  de  Teau  acidulée,  et 
la  solution,  sursaturée  par  CO^K«,  fut  épuisée  par  l'éther.  L'évapo- 
ration  de  l'éther  laisse  un  alcaloïde  résineux,  hygroscopique  fu- 
sible à  77-79^,  à  réaction  alcaline,  la  mandragorine.  Son  sulfate 
cristallise  eii  lamelles  déliquescentes,  dont  la  solution  dilate  for- 
tement ]a  pupille. 

Le  cbloraurate  Ci''H<>AzO'.HClÀuCls  cristallise  dans  Teau 
bouillante  en  lamelles  jaunes,  à  aspect  gras,  fusibles  à  153-155*, 
peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Le  chloroplatinate  fond  à  194-196* 
et  cristallise  en  petits  mamelons.  Le  chloromercurate  cristallise  dans 
reau  bouillante  en  fines  aiguilles  radiées,  qui  fondent  à  160*. 

La  mandragorine,  qui  parait  être  un  isomère  de  Thyoscyamine, 
n'est  pas  convertie  en  atropine  par  un  contact  prolongé  des  alcalis 
concentrés. 

Les  racines  épuisées  par  l'alcool  cèdent  une  seconde  base  à  l'acide 
chlorhydriqne  étendu.  Cette  base  donne  un  cbloraurate  cristallisé 
fusible  à  147-158*  et  un  chloroplatinate  fusible  à  179-181*. 

ED.  W. 

Sur  Im  Hkimp^jIHn^^  nouTeaa  prineipe  Immédiat 
iHëi  A.  iLOSSEIi  (Zeils.  f.  pb.  Cb.,  t.  tS,  p.  298^). 
L'extrait  alcoolique  de  thé,  privé  par  concentration  de  la  majeure 
partie  de  la  caféine,  est  repris  par  l'eau;  la  solution,  acidulée  par 
L'àcide  sulfurique,  laisse  déposer  des  matières  rérnneuses  qu'on 
élimine  par  le  llltre.  On  ajoute  alors  de  l'ammoniaque,  et  on  pré^ 
oipite  par  le  nitrate  d'argent  ammoniacal.  Le  précipité  est  recueilli 
au  bout  de  vingt-quatre  heures  et  mis  en  digestion  avec  de  Tacida  | 
nitrique  chaud  :  la.  liqueur  laisse  déposer  par  le  refroidissement 
les  combinaisons  argentlques  de  Tadénine  et  de  rhypoxanlhine. 
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On  flUre,  et  on  alculinise  par  Pammoniaque  :  il  se  fait  uii  précipité 
floconneux  brun  qui  contient  ta  xanthine  et  la  théophylline. 

Ce  précipité  est  bien  lavé  et  décomposé  par  Thydrogène  suKïiré 
en  solution  légèrement  acidulée  par  Tacide  nitrique  ;  on  filtre,  on 
concentre ,  et  on  abandonne  pendant  quelques  heures  :  il  se  fait 
spontanément  un  dépôt  qui  entraîne  la  xanthine  impure.  Les 
eaux-mères  sont  additionnées  de  nitrate  mercurique  ;  il  se  fait  un 
précipité  brun  qui  est  rejeté  ;  on  filtre  et  on  ajoute  du  carbonate 
de  sodium  jusqu'à  réaction  faiblement  acide.  On  obtient  ainsi  un 
précipité  blanc  qui  est  bien  lavé,  puis  décomposé  par  Thydrogène 
sulfuré  en  présence  d'eau  :  la  liqueur  fournit  par  évaporation  des 
cristaux  de  théophylline. 

La.  théophylline  se  présente  en  grandes  lamelles  incolores,  cli- 
norhômbiques,  renfermant  CWAz*0' -f  H«0  ;  elle  perd  son  eau 
de  cristallisation  à  U0«,  et  fond  à  264<».  (Le  théobromine,  isomé- 
rique,  se  sublime  sans  fondre  ;  le  paraxanthine ,  également  iso- 
înérique,  fond  à  284*.) 

.  La  théophylline  est  soluble  dans  l'eau  chaude,  dans  l'alcool 
bouillant  et  dans  l'ammoniaque  diluée.  Elle  fournit  un  chlorhy- 
drate ,  un  chloroplatinate ,  un  chloraurate  bien  cristallisés  ;  le 
chlorhydrate  parait  se  dissocier  par  l'eau.  Elle  forme  également 
des  combinaisons  avec  les  alcalis:  la  combinaison  sodique  est 
très  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  Taipamoniaque  concentrée; 
la  combinaison  ai*gentique,  très  soluble  dans  l'acide  nitrique  faible, 
peu  soluble  dans  l'ammoniaque,  cristallise  dans  Tammoniaque 
chaude  en  petits  cristaux  brûlants  renfermant 

C''HiAz*OîAg4-0,5H2O. 

Évaporée  au  baîn-marie  avec  de  l'acide  nitrique,  la  théophyl- 
line laisso  un  résidu  jaune  qui  passe  au  jàun^^  foncé  par  la  soude 
(et  non  au  rou^^e  comme  le  fait  la  xanthine).  Évaporée  à  sec  avec 
de  l'aoidè  nitriqtrè  mélangé  d'eau  de  chlore,  ou  bien  avec  .de  Teau 
de  chlore  ou  de  i'eau  de  brome,  elle  donne  un  résidu  rouge  écar- 
fate,  qui  passe  au  violet  par  l'ammoniaque ,  et  se  décolore  par  la 
soude  :  cette  dernière  réaction  lui  est  commune  avec  la  théobro- 
mine. 

combinaison  argentique  de  théophylline,  chauffée  à  100^ 
avQC  de  Tio  iure  de  mèihyle  en  soluiioa  inéthylique,  doimè  dé 
l'iodure  d*argjnt  et  de  la  caféine  :  la  théophylline  est  donc  nue 
diuiéihylxanihine. 
Traitée  suodessivement  par  le  chlorate  de  potasse  et  racide 
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eUoriifdriqiKt»  puis  par  Thydrogène  dulfùfé,  la  théophylilM  M 
transforme  éa  aciéb  anutUqm  G^Hi^^AcK)*. 

On  coadul  de  là  que  la  théophflline  a  pour  formols  de  erasti- 
luiiou 


la  tfaéobromîne  étant  au  contraire,  comme  Ta  démontré  Fischer, 


Sur  Im  présence  de  1»  Timllliiie  dmnm  lem  Mmeatecs 
du  lapines  Alba«9       CAMPAXt  et  S.  CBinfAIiBI 

(Annali  di  cbimica  e  farmacologia^  1889,  p.  85).  —  En  distillant 
avec  la  vapeur  d'eau  les  semences  du  lupinus  albus,  on  obtient  un 
liquide  incolore  qui,  évaporé  au  dixième,  rougit,  puis  décolore  le 
papier  de  tournesol.  Traité  par  Téther,  il  abandonne  à  ce  dissol- 
vant une  petite  quantité  de  vanilline.  16  kilogrammes  de  semence 
n'ont  donné  que  0^,04  de  vanilline^  qui  n'a  pu  être  identifiée  que 
par  ses  réactions  et  par  le  point  de  fusioUi  la  quantité  obtenue  ne 
suffisant  point  à  une  aoalyse.  ô.  fis  b. 

%m  le«  prineipes  immédlat«  de  l'IierniartAi 
1a.  BABTH  et  S.  HERZ1«  {Mon.  /.  Cb,^  t.  SO,  p.  161-174). 

—  Vberniaria  birsuta  a  éié  étudiée  autrefois  par  Gobley  [Journ. 
Pbarm.  et  Cbiai.  (4),  t.  tO^  p.  270],  qui  en  a  extrait  un  principe 
crislaliisé,  Vberniarine. 

On  isole  Therniarine  par  la  méthode  de  Gobley:  les  feuilles  sont 
pulvérisées  et  épuisées  par  Taicool  à  85  0/0;  l'extrait  alcoolique 
est  concentré  à  sirop  et  repris  par  l'éther;  Texlrait  éihéié  ainsi 
obtenu  abandonne  à  Tean  bouiiianle  i'herniarine,  qui  c^^tall^separ 
refroidissement  :  il  reste  à  purifier  par  quelques  cristnllisations 
dans  Teaii  bouillante  en  préson'*e  de  noir  animal.  1  kilogramme 
de  plantes  fournit  2  gramines  d*herniapine. 

L'hemîarine  fond  à  117-U8*;  elle  est  soluble  en  jnune  clair  dans 
Tacide  sulfurique  et  dans  la  potasse  ;  sa  solution  sulfurique  pré« 
sente  une  fluorescence  d'un  bleu  violHcé.  Elle  a  pour  formuto 
i;ioH«0^  ;  chauffée  avec  de  Tacide  iodhydrique,  elle  se  dédouble 


GH.Aa(CH3), 


Ci 
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M  iodare  dè  métltyle  et  ombelliféroiier  c'est  deoo  réther  mono* 
méthylique  de  l'onabellirérone. 

Cbatiiée  avec  5  à  6  parties  de  potasse  alcôoliqtie  à  150-160", 
rherniarine  fournit  de  Tacide  méthylombelliqne  G^^H^^*;  la  rtee- 
tion  est  loin  d*étre  neCle.  L'adde  méthylombeUique  cristallise  en 
aiguilles  anhydres^  brillantes,  un  peu  jaunâtres,  fusibles  avec  dé* 
composition  à  180^185*. 

L'extrait  d'hemiaria  renferme,  eu  outre,  un  glucoside,  que  Ton 
peut  isoler  en  traitant  cet  extrait  par  Teau  et  en  précipitant  la 
solution  par  l'alcool  :  en  renouvelant  plusieurs  fois  ce  traitement, 
on  obtient  finalement  une  poudre  amorphe,  d'un  blanc  grisâti*e, 
soluble  dans  Faeide  sulforiqne  concentré  en  jaune  brunâtre,  et  se 
dédoublant  par  ébuUitioâ  avec  l'acide  sulfurique  dilué  en  donnant 
une  substance  amorphe  et  une  matière  réductrice  (glucose?).  L'ac* 
tion  physiologique  de  ce  glucoside  parait  identique  avec  celle  de 
la  Mponine, 

Tandis  que  la  saponine  se  dédouble  lorsqu'on  la  chauffe  à 
liO^lôO*  avec  de  l'acide  cblorhydrique  à  2  0/0,  en  donnant  de  la 
sapogénine^  C'*H*K}*,  qui  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  p^ 
tites  aiguilles  blanches  fusibles  à  256-260^,  le  glucoside  de  l'her» 
niaria  fournit,  dans  les  mêmes  cenditions,  du  glucose  et  un  corps 
qui  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  longues  aigmlles  blanches 
ayant  pour  formule  C<4Hi>0^  et  infusibles  à  290^.  Les  auteurs 
donnent  à  ce  produit  de  dédoublement  le  nom  dLOx;fsupogéBine. 

AD.  r. 

lieelieNket  mwkr  1»  Mleltielite)  lï.  MRATVinr 
8.  XEIseii  (i/o/2.  /*.  Cft.»  t.  p.  866-882).  L'un  des  auteurs  a 
déduit  de  ses  recherches  antérieures  (Voir  Bull.  Soc.  ehim,^  t.  49» 
p.  828,  et  t.  éO,  p.  61)  que  la  colchîoine  est  l'éther  méthylique  de 
la  colchicéine,  celle-ci  étant  elle-même  un  acide  acétyMriméthyU 
colchiciqiie  (acélylé  dans  un  groupe  amidogéne).  Ces  déductions 
théoriques  trouvent  uno  confirmation  dans  les  essais  synthétiques 
qui  suivent. 

En  chauffant  à  100''  en  tubes  scellés  un  mélange  de  colchicéine, 
d'alcoot  méthylique,  de  sodium  et  d'iodiire  de  méthyle,  on  obtient 
un  produit  qui,  privé  de  rulcool  méthylique  en  excès,  cède  au  chlo- 
roforme un  mélange  do  colchicéine  in»liérée  et  de  colchicine.  Cette 
dernière  a  pris  naissance  suivant  l'équaiion  : 

C3iH»AzO«Na  +  CH3I  =a  Nal  +  CaaH»AïO«. 

On  utilise^  pour  isoler  la  colchicine,  la  combinaison  qu'elle  forme 


! 
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avec  le  chloroforme  (Voir  Bail.  Soc.  ebim.^  t.  p;  819)^  Elle'esi 
identique  avec  lA  colchicine  naturelle. 

Les  èaux-mèrés  de  la  combinaison  chloroformique  de  la  coldii- 
eine  fournissent  par  évaporation  dàns  le  vide  une  matière  amôrphe» 
jaunâtre^  cassante,  très  soluble  dans  Teau,  et  qui  constitue  la  wé- 

tbrlcolcbicine  G«H*(OCH«) W*GH»)Az<ggJjjj3.  ^ 

ParébulUiion  avec  l'acide  chlorhydrique  dilué,  la  méthylcolchi- 
cine  se  convertit  eu  métbj^lcolcbicéiae 

Gt5H9(OGH3)3(G02H)Az<^^Q^3;  • 

Chauffée  à  IBS""  avec  de  l'acide  chlorhydrique  fumant,  elle  donne 
du  chlorure  de  méthyle  et  du  chlorhydrate  de  méthylamine  avec 

un  peu  de  chlorhydmte  d'ammoniaque.  

.En  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec  dans  une 
solution  méthylique  de  colchicéine,  on  la  transforme  en  colchi- 
cine. 

;  L'acide  triméthylcolchiciquei  diauffé  èiOG"*  avec  mmélange  de 
benzine  et  d'anhydride  acétique,  se  Convertit  partiellement  ôn  colr 

ohicéine.   

.  L'acide  trimëthylcolchicique,  chauffé  avec  de  l'alcopl  méthylique, 
forme  avec  ce  liquide  une  combinaison  cristallisée  en  fines  aig^uilles 
blanches,  et  renferniant  C«H«Az05.2CH40.  : 

ChÉUiffé  à  110^  avec  un  mélange  en  propoi'tio.ns  moléculaires  de 
méthylate  de  sodium  et  d'iodure  de  méthyle  en  solution  méthyli- 
que, l'acide  triméthylcolchicique  se  convertit  en  acide  triméthyl- 
colcbidimétbiDique  G«H9(0CHWC0«H)Az(CH»)«  +  0,5H*O.  Ce 
corps  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  124-^126''. 

Si  Ton  emploie  dans  la  réaction  un  excès  de  méthylate  de  so- 
dium et  d'iodure  de  méihyle,  on  obtient  de  Viodométbylate  de  iri^ 
métbylcolcbidimétbinate  de  méibyle 

C»H9(OCH3)3(C02CH3)A2(CHVI  +  H«0,  . 

composé  cristallisé  en  aiguilles,  qui  se  décomposent  sans  fondre  à 

Traité  par  l'oxyde  d'argent  en  présence  d'alcool  méthylique,  cet 
iodure  fournit  un  liquide  qui  se  décompose  à  lOO""  en  perdant  de  la 
triméthylamine.  ad.  f. 

Reelierelirs  sar  la  stry  eliitiiiei  W«  F.  IiOEBISCÛ 
mtU.  JHAIiFATTI  {Mob.  f.  Cb.,  t.  #,  p.  626);  ^  En  distU- 
lant  la  strychnine  avec  de  la  chaux  sodée  les  auteurs  ont  obtenu  les 
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produits  déjà  signalés  par  Stoehr  {Bull.  Soe.  cbim.,  t.  M^p.  57(Q, 
le  scalol  et  la  p*méthylpyridine.  Ils  ont  en  outre  reconnu  la  produc- 
tion de  quantités  notables  de  carbaifiol  ;  ce  corps  se  forme  dans  la 
réaction  à  une  température  de  290*.  ad.  r. 

0«liilbré0illM|  €.S€IIAULet€.  HllAIiIiB  {D.cb.  Q., 
i.  i^Hf  p.  1547).  —  Les  auteurs  ont  déterminé  par  la  niétherde  dp 
RaouU  le  poids  moléculaire  de  Téther  tétraméthylique  de  la  bré- 
siline.  Ce  corps,  ainsi  que  Téther  trimétbyliqùe,  montre,  de  môme 
que  les  dérivés  aoétylés,  que  la  brésiline  C^^H^oO(OH)^  ren- 
ferme HO  à  fonction  phénolique.  L'acide  nitrique  (D  =2  1,805) 
donne  avec  Téther  tétraméthylique  des  colorations  caractéristiques 
passant  successivement  par  le  rouge,  lerouge-brunet  le  vert  olive. 

L  Action  du  brome  sur  la  brésiline.  —  Par  l'action  du  brome 
sur  la  brésiline  on  obtient,  suivant  les  conditions  de  Texpérience, 
des.dérivés  stables  qui  ne  perdent  pas  de  brome  par  l'action  de 
l'ammoniaque  et  des  corps  plus  instables  perdant  du  brome  par 
rammoniaque,qui  cristallisent  dans  l'acide  acétique  en  retenant  de 
l'acide  acétique  de  cristallisation. 

.  Monobromobrésiline.  —  Les  auteurs  ont  obtenu  un  isomère  du 
dérivé  monobromé  de  Bucbka  et  Erk.  Les  caractères  de  celte 
substance  ne  sont  pas  encore  établis  avec  netteté. 

Dibromobrésiline.  —  On  laisse  en  pontact  pendant  quelques 
jours  8  molécules  de  brome  en  dissolution  dans  Tacide  acétique 
avec  1  molécule  de  brésiline.  Le  liquide  vire  au  brun  clair  et  il  se 
dépose  un  dérivé  tribromé;  on  ajoute  de  l'acide  sulfureux,  et  au 
bout  de  quelque  temps  le  liquide  laisse  déposer  des  cristaux  qui 
sont  constitués  par  le  dérivé  dibromé.  On  te  puri&e  par  cristalli- 
sation dans  Teau  additionnée  d'acide  sulfureux.  On  obtient  ainsi 
des  lamelles  presque  blanches,  renfermait  deux  molécules  d'eau 
de  cristallisation,  qui  se  séparent  à  ISO*».  Ce  corps  a  pour  fçr- 
mule  G^•H^>Br>0^  il  fond  èi  ITO-ISO*"  en  un  liquide  rouge  rubis  et 
est  facilement  oxydable  à  l'air.  Traité  par  l'anhydride  acétique 
en  présence  d'acétate  de  sodium,  il  forme  un  dérivé  acétylique 
C4«H»Br«0»(CO.CH3)*  +  2H«0,  fusible  à  185\ 

Tribromobrésiline.  —  On  a  abandonné  à  la  température  prdi^ 
naire  pendant  quelques  jours  une  dissolution  acétique  de  6  molé* 
cales  de  brome  pour'l  molécule  de  brésiline.  On  verse  dans  l'eau; 
il  se  sépare  des  flocons  qui,  chauffés  au  bain-marie  en  présence 
d'acide  sulfureux,  se  transforment  en  une  poudre  cristalline  sablon- 
neuse, qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  étendu.  Ce 
Qorps  est  presque  insoluble  dans  l'eau;  il  se  dissout  dans  les  alça- 
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Us  en  donnani  une  liqueur  violetie.  Il  m  décompose  «ans  ioiài 
à  197-200^.  Traité  par  l'anhydride  acéUque  ei  l'acéiata  de  sodiiua, 
il  fournit  en  premier  lieu  un  dérivé  triacétyliqoe 

Ci6H8Br305(G2H30)3, 

fusible  A  195*,  isomère  par  oonséqueni  aveo  le  dérivé  oMena  pir 
Buchka  et  fusible  à  147^.  En  prolongeant  Taction  des  réaclifaoo 
obtient  un  dérivé  tétraoéiylique  fusible  i 

n.  Dérivés  bromes  attaqués  par  Tammoniaqoe.  Monobromm 
de  tribrowobrésiléine.  ^  On  fait  bouillir  pendant  peu  de  temps  el 
à  plusieurs  reprises  une  dissolution  acétique  de  bréisiliae  atee 
£-8  molécules  de  brome;  on  obtient  des  cristaux  orangés  qui  ren- 
ferment 2  molécules  d*aeide  acétique  et  qui,  traités  par  AzH^  pe^ 
dent  1  molécule. 

Tribromure  de  tribromobrésHéiae,  On  dissout  5  grammes 
de  brésiline  dans  100  grammes  d*acide  acétique,  on  filtre,  oo 
chauffe  à  rébullition  et  on  ajoute  S5  grammes  de  brome  dissous 
dans  f  5  grammes  d'acide  acétique.  On  prolonge  rébullition  pen- 
dant 80  secondes,  et  on  laisse  refroidir.  Le  U^ibromure  se  dépose 
par  le  refroidissement  en  cristaux  volumineux  d'un  rouge  bnm. 
Des  6  atomes  de  brome,  3  sont  éliminés  par  l'action  de  l'ammo- 
niaque; mais  ce  brome  est  uni  fortement  è  la  molécule,  car  il  ne  ee 
dégage  que  vers  170-18»». 

Tétrabromure  de  tétrabromobréailéine.  —  Se  prépare  comme 
le  corps  précédent  en  portant  la  quantité  de  brome  à  60  grammes 
pour  5  grammes  de  brésiline.  Le  dérivé  bromé  obtenu  est  d'ao 
rouge  vif  et  perd  du  brome  à  180-1 40». 

Pentabromare  de  tétrabromobréailéine.  Se  pr^are  comme 
le  précédent  en  prolongeant  rébullition  après  addition  du  brome, 
pendant  un  quart  d'heure.  Le  corps  obtenu  est  rouge  brun  et  se 
dissout  en  brun  dans  l'ammoniaque,  le  tétrabromure  se  dissout  en 
violet  brun,  et  le  tribromure  en  violet. 

III.  Oxydation  de  la  brésiline.  —  Les  résidus  provenant  de  ta 
transformation  de  la  brésiline  en  brésiléine  renferment  un  corps  i 
fonction  acide,  que  les  auteurs  ont  reconnu  être  identique  avec  Ta- 
cide  résorcine-carboxylique,  fusible  à  260*  et  qui  a  pour  formule 

G6H3(C02HyOHyOH)^^, 

On  sait  qu'il  existe  deux  méthodes  de  préparation  de  la  brésiléine  : 
f  une,  due  à  Erdmann  et  Schulze,  consiste  à  faire  barboter  de  l'air  à 
travers  une  dissolution  ammoMcaie  de  brésiléine;  l'autre,  due  i 
à  Buehka  <»l  Erk,  repose  sur  Toxydatton  d'«M  dissolatioii  éthérée 
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dm  hréêïiine  p«r  Tacidi  nitruiM.  La  formula  àé  k  biésiléia»  «b- 
taout  par  Vnn  ou  Tautra  d9  «es  procédés  est  C*^U^>O'4-H0O« 
Toutefois,  en  étudiant  ca  produit  d*après  la  méthode  de  RaouU,  les 
auteurs  ont  recoanu  que  le  poids  moléculAîre  devait  être  dQuî>lé. 
Xah  brésiliae,  réduite  par  la  poudre  de  2ino  eu  solutioa  acétique, 
donne  un  leuco-dérivé  qui  a  une  grande  tendanœ  à  se  traa«foriii«r 
iH>uvaau  en  brésiléine.  Si  on  effectue  la  réduction  avec  le  cioc  en 
poudre  et  la  soude,  on  obtient  des  corps  à  goût  sucré  qui  donnant 
les  réactions  de  la  brésiléine  avec  les  sels  de  fer. 

Par  Taotion  du  chlorure  d'aoétyle  sur  la  brésiléine,  on  obtient 
ua  dérivé  triacétylique  renfernauant  2  molécules  d'acide  acétique 
de  cristalUsatioQ  ;  Tanhydride  acétique  à  12)0''  transforme  la  brési* 
léioo  également  en  dérivé  triacétylique  qui  renferme  1  molécule 
d'anhydride  acétique.  Ces  deux  dérivés  acétyliquessont  bienoris<^ 
ial;Usés.  9.  M  B. 
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{Mon.  f.  Ch.,  t.  9f  p.  956*1034).  ~  L'auteur  passe  en  revue  toutes 
les  raies  connues  du  spectre  du  cadmium  et  les  compare,  après 
avoir,  s'il  y  a  lieu,  multiplié  les  longueurs  d*onde  par  un  facteur 
convenable,  avec  celles  de  l'hydrogène,  de  l'oxygène,  de  la  vapeur 
d'eau  ;  il  procède  comme  il  Ta  fait  pour  le  magnésium  et  le  car* 
boae  dans  des  mémoires  antérieurs  Il  arrive  à  cette  coa^-' 

clusion  que  le  cadmium  est  un  radical  composé  de  deux  éléments 
primaires  :  le  premier  est  Télément  c  contenu  dans  Toxygène  et  le 
magnésium,  il  affecte  dans  le  cadmium  deux  états  différents  de 
condensation  ;  le  second,  sous  quatre  états  différents  de  oonden* 
sation,  est  Télément  i  qui  ee  trouve  dans  i^hydrogène.  Voir  le 
mémoire  original.  u  b. 

Sur  le  dosase  du  plomli  émmm  les  d^elieH  «aé*»l- 
IwtbauMI  W.  9TAHIi  (Berff.  u.  HuU.  ZeiL,  i.       p.  238). 

Dana  les  essais  par  la  voie  sèche,  a&n  d'éviter  que  le  ploaU»  ne 
se  volatilise  ou  ne  se  scorifie,  Tattieur  ajoute  à  la  masse  une  ear- 
taine  quantité  pesée  d'argent  métallique  très  divisé,  obtenu  en 
réduisant  le  chlorure  d'argent  par  le  xinc,  en  présence  d'eau  aûît 
<iulée*  Le  rôle  de  cet  siègent  est  «le  rassemblar  le  plomb  «t  de  le 
aoBstraite  aus  causée  de  perte.  s. 
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Sur  Im  sipariition  iiiialltoiivê  des  métraiL  préci- 
pituMes  par  le  ralftere  d'ammenlum)  F.  HAYBB 

{D.  cb.  G.,  t.  MMf  p.  2^27).  —  Soit  un  mélange  de  sels  métal- 
liques :  la  portion  précipitable  par  le  sulfure  d'ammonium  peut 
011*0  séparée  en  deux  fractions  :  d'une  part  les  protoxydes,  zinc  et 
manganèse  (on  suppose  qu'il  n'y  a  pas  de  nickel  ni  de  cobalt), 
d'autre  part  les  sesquioxydes  (alumine,  fer,  chrome).  On  sait  qu'il 
suffit  pour  cela  de  redissoudre*  le  précipité  dans  l'acide  chlorhy- 
drique,  de  peroxyder  par  l'acide  nitrique,  et,  après  avoir  rendu, 
par  neutralisation  ou  évaporation,  la  liqueur  aussi  neutre  que  pos- 
sible, de  faire  bouillir  avec  une  solution  d'acétate  de  sodium.  Les 
acétates  de  protoxydes  ne  subissent  aucune  altération,  tandis  que 
ceux  des  sesquioxydes  engendrés  se  décomposent  en  déposant 
leurs  métaux  à  l'état  d'oxydes  hydratés  ou  d'acétates  basiques.  ' 
Cette  réaction  marche  très  bien  pour  l'alumine  et  le  fer,  mais  pour  i 
le  chrome  elle  est  peu  nette  :  une  partie  de  ice  métal  peut  rester  I 
dissoute  avec  les  protoxydes. 

Mais  l'auteur  a  remarqué  qu'en  présence  d'un  excès  de  sel 
ferrique  la  précipitation  du  chrome  est  complète.  L'alumine  jouit 
jusqu'à  un  certain  point,  mais  à  un  degré  beaucoup  moindre  que 
Phydrate  ferrique,  de  la  propriété  d'entraîner  l'hydrate  chromique.  | 
De  là  un  procédé  opératoire  bien  simple  pour  séparer  tout  Gr'O^ 
des  protoxydes  :  il  suffit  d'ajouter  à  la  solution  un  excès  de  chlo- 
rure ferrique,  puis  de  Tacétate  de  sodium,  et  de  faire  bouillir  dix 
minutes.  Il  est  facile  de  s'assurer  que  la  liqueur  filtrée,  additionnée 
de  soude  et  d'eau  oxygénée,  puis  portée  à  TébuUition,  ne  jaunit 
pas,  ce  qui  indiquerait  la  présence  du  chrome  (filtrer  une  seconde 
fois,  s'il  y  a  du  manganèse).  l.  b« 

Sur  le  proeédé  Sehtttsenberser  pMr  le  dM«ire  de 
l'omy^kne  Mmom  ûmnm  l'eMf    H*  £•  RMC^fll  et 

S.  IaÎÙNT  {D,  cb.  G.,  t.  MMf  p.  2717;  Cbem.  soc,  t.  M,  p.  552- 
576).  ^  Les  auteurs  discutent  les  causes  d'erreurs  dans  le  procédé 
Schiitzenberger  et  sont  conduits  à  modifier  comme  il  suit  les  dis- 
positions expérimentales  employées. 

Il  faut  :  1"*  que  Feau  aérée  ne  puisse  jamais  céder  son  oxygène  i 
l'atmosphère  d'hydrogène  qui  la  surmonte  ;  2*  que  l'appareil  soit 
parfaitement  étanche  et  que  l'atmosphère  d'hydrogène  soit  absolu- 
ment exempte  d'oxygène;  8"*  que  l'air  soit  préalablement  chassé 
lorsqu'on  remplit  le  vase  à  saturation  avec  l'eau  à  essayer. 

L'appareil  comporte  :  1**  un  appareil  à  production  continue  d'h]^ 
drogène;  ce  gaz  est  lavé  à  la  potasse  et  au  pyrogallate  de  potas- 
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sium;  2*  un  vase  de  200  centimètres  cubes  fermant  par  un  bouchon 
qui  laisse  passer  les  tubes  pour  l'arrivée  et  la  sortie  de  Thydra- 
gèrie,  comme  pour  rintroduction  de  la  prise  dressai,  ainsi  que  des 
deux  réactifs,  indigo  et  hydrosulftte.  Ces  derniers  sont  toujours 
conservés  et  transvasés  dans  l^hydrogène.  Les  tubes  et  robinets 
sont  de  verre  autant  que  possible. 

Pour  opérer,  on  introduit  dans  le  vase  à  saturation  20  centimè- 
tres cubes  d'eau  à  essayer  et  3  centimètres  cubes  environ  de 
solution  d*indigo  ;  on  fait  passer  pendant  trois  minutes  un  courant 
modéré  d'Iiydrogène  qui  enlève  tout  l'oxygène.  On  verse  alors  un 
excès  d*hy(irosulfite,  environ  10  cenlimètres  cubes.  Puis,  par  un 
tube  capillaire  plongeant  sous  la  surface  du  liquide,  on  introduit 
50  à  100  centimètres  cubes  de  Peau  à  essayer  en  ayant  soin  d'agi- 
ter constamment:  la  couleur  bleue  reparaît;  on  ajoute  alors  de 
rhydrosuliite  jusqu'à  décoloration.  On  a  ainsi  les  éléments  néces- 
saires :  d'une  part  Thydrosulfite  employé  en  tout,  d'autre  part  le 
volume  d'eau  employé  en  second  lieu. 

La  solution  d'hydrosulflte  se  titre  par  comparaison  avec  de  l'eau 
distillée  saturée  d'air  à  la  température  où  Ton  opère.  Pour  connaître 
la  tent'ur  en  oxygène  de  celle-ci,  les  auteurs  ont  fait  des  analyses 
de  gaz  dissous  dans  l'eau  distillée  saturée  par  exposition  à  l'air  libre; 
les  gHz  étaient  extraits  par  ébuliition  dans  le  vide,  au  moyen  d'un 
appareil  décrit  dans  le  mémoire  original.  lisent  ainsi  trouvé,  de  10 
à  25%  des  nonibres  peu  éloignés  de  ceux  de  Dii4mar,  un  peu  infé- 
rieurs à  ceux-ci,  mais  sensiblement  supérieurs  â  ceux  de  Bunsen. 

ils  comparent  les  résultats  fournis  par  le  procédé  Schûlzenberger 
inoditlé  avec  ceux  que  donne  l'extraction  directe  du  gaz  de  l'eau. 
L'accord  est  aussi  satisfaisant  que  possible  (écart  moyen  0<'",5  par 
litre),  le  dosage  volumétrique  était  toujours  un  peu  plus  fort  que  le 
dosage  gazométrique. 

La  présence  d'alcalis  flxes  n'a  pas  d'influence  sur  les  résultats; 
celle  des  acides  (sulfurique  ou  oxalique)  libres  diminue  sensible*- 
meiit  le  titre  trouvé,  tandis  que  l'ammoniaque  agit  en  sens  inverse. 

£n  somme,  le  carmin  d'indigo  décoloré  par  l'hydrosulfite  de  so- 
dium ci  nsliiue  le  plus  sensible  des  réactifs  de  l'oxygène  libre. 

Le  mémoire  paru  dans  le  journal  anglais  est  le  plus  détaillé  et 
renferma  le  dessin  des  appareils  ;  nous  y  renvoyons.      l.  b. 

Sur  les  qimntUés  d^exyde  Motiq^ne  «ni  prennent 
naisMnee  lore  de  1»  eombution  dee  snbttteneee 
•rirunlqiitee  azotéee,  an  moyen  de  l'oiLyde  de  enivref 

F.  MlillKCaEHAJillî  {D.  cb.  G.,  t.  99,  p.  3064).  —  La  quantité 
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d'oxyde  azotique  qui  sVngendre  dans  la  combustion  des  substaim 
ergftoiques  azotées  dépend,  vraisemblablement,  et  de  la  rapidité 
aiiiee  laquelle  on  conduit  la  combustion,  et  aussi  suriout  de  la  cooi- 
tsftution  de  la  molécule  azotée.  Pour  étudier  ces  phénomènes,  Tautev 
ft'esl  servi  du  procédé  d'analyse  FrHnkiand-Armstrong  got^ 
t.  9 1 9  p.  109).  La  substance  est  brûlée  par  Toxyde  de  cuivre  dans  m 
-oaurt  titbe  à  combustion  (sans  cuivre  métallique)  ;  à  Tai  ie  d*iue 
Irompede  Sprengel,OJi  fHÛsaîtpendani  l'opération  un  vide  partiel  dans 
L'appareil  et  on  reoieillait  les  gaz  produits  pour  les  mesurer  et  les 
analyser  par  le  procédé  B'rankland-Ward  [Cbern,  soc^,  t.  p.  197). 
Le  mélange  avait  d'abord  été  lavé  à  la  potasse,  en  sorte  qu'il  ne 
vesiait  que  de  l'azote  et  de  l'oxyde  azotique;  après  avoir  mesui^ 
on  introduisait  un  excès  d'oxygène  pur,  puis  de  la  potasse-  et  enlh 
de  l'acide  pyrogallique  ;  on  mesurait  l'azote  pur  restauL 

L'auteur  a  analysé  ainsi  un  grand  nombre  de  corps  des  familles 
suivantes:  1* dérivés  des  hydrazines  primaires;  2^  dérivés  des 
hydrazines  secondaires;  S"*  acides  hydrazoïques ;  i""  corps  nitrés; 
â^azines;  6""  glyoxaiines.  On  trouvera  dans  la  note  originale  les 
tableaux  des  expériences.  Il  ressort  de  ceux-ci  que  la  quantité  de 
AssQ  formée  n'est  nullement  en  rapport  avec  la  teneur  flu  corps 
m  asote;  elle  ne  dépend  pas  non  plus  de  la  richesse  en  oxygène, 
car  les  azines  et  glyoxaiines,  corps  non  oxygénés,  ont  fourni 
jusqu'à  10  0/0  d'oxyde  azotique.  Les  corps  nitrés  essayés  ofll 
donné  des  résultats  très  variables  (de  0  à  6  0/0  de  AzO).  l. 

8«r  pg^'pggÉioaa  de  nitratM  eenteiivs  Amm  iet 
ptaiM  dM  wémimmm  tM|iâe»l«Vf  M.  MCMTZ  el  V.niAB> 

CJl]Mr(C.  R.,  t.  p.  1062).  —  L'eau  de  pluie  recueilUei 

Caracas  (Verieiuela)  a  donné  en  moyenne  2^,2è  d'acide  nitrique 
par  litre  ;  l\  plus  riche  a  donné  16"»?r,25,  la  plus  pauvre  0'n«»-,20. 

Dans  nos  climats,  Boussingault  a  trouvé  en  moyenne  à  Lieb- 
fmieiiberg  (Alsace)  0"vr,l8.  MM.  Lawes  et  Gilbert  donnent  pour 
Rothamsted  (Angleterre)  une  moyenne  de  0^^,12, 
•  Si  on  considère  d'autre  part  que  la  hauteur  d*eau  tombée 
annue'lemeut  à  Caracas  pevit  ê)re  évaluée  à  1  mètre,  on  a  comme 
quantité  d'azote  apportée  par  hectare  à  Caracas  9v,782  (en 
Alsaoe  0^^,330,  en  Angleterre  0k«,830).  p.  a. 

MMiCMM»  {D.  ch.  G.r  t.  M;  p.  f094).  —Mi  4i  lÊ9mn 
gevuTéceiDmentfait  coBnatlre  un  ItèBcoiîunodbproeédédetloMga 
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par  voie  humide  du  carbone  dans  les* substances  organiques  {IJ^iê.^* 
t;  ♦ty  p.  2910;  Bail,  y  8»  série,  t»  t).  L'auteur  fait  l'analyse  com^ 
piète  (sauf,  bien  entendu,  l'oxygène)'  d'un  corps  azoté  en  deux 
opératk^ns  :  le  carbone  s'obtient  par  le  procédé  Messinger;  qoani 
à  l*hydrogène  et  à  Tazote,  on  les  dosse  dans  une  seule  opér«lion  e» 
modifiant  très  sifnptement  la  méthode  de  Dumas.  Il  suffit  d'ajouter, 
AU  sortir  du  tube  à  combustion,  des  tubes  à  chlorure  de  calcium 
pour  absorber  et  doser  Teau  dégagée,,  et  d'employer  pour  le 
balayage  du  tube  de  Tanhydride  carbonique  parfaitement  desséché 
et  exempt  d'air  (calcination  de  bicarbonate  de  sodium).  On  em^ 
ploie  comme  comburant,  soit  Toxyde  cuivrique,  soit  le  chromate 
de  plomb.  Les  résultats  ont  été  U'és  satisfaisants;  voir  pour  les 
détails  la  note  originale.  l.  b. 

Emploi  de  l*»nillne  pour  absorber  le  ey»no||èite 
4ons  l'analyse  deo  gmu^  M.  IiORB  {Cheni.  Soc,  t.  KS, 
p.  812).  —  Ce  procédé  a  été  proposé  d'une  manière  très  succincte 
par  M.  Jacquemin  {DuILy  t.  M,  p.  557),  qui  aflirme  que  l'aniline 
absorbe  le  cyanogène  et  non  Tanhy  Iride  carbonique,  et  peut  servir 
à  la  séparation  de  ces  deux  gaz.  L'auteur  s'est  assuré  que  ce  fait 
n'est  pas  exact;  il  est  bien  vrai  que  l'aniline  absorbe  complètement 
le  cyanogène,  mais  la  solution,  mise  en  contact  avec  l'anhydride 
carbonique,  se  charge  de  ce  dernier  gaz,  en  même  temps  qu'il  se* 
dégage  de  l'acide  cyanhydrique.  l.  b. 
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itWwm  des  «tbiiniInoVdMf  H.  MfHHOTTKli  (i). 
ch.  G,,  t.  p.  1950).  —  L'auteur  a  obtenu  des' substances  qu'il 
envisage  comme  des  élhers  de  matières  albuminoïdes,  en  traitant 
\m  abmmînoae»  par  le  ohiorUf e  de  banioyle  en*  soliition  aloaitile. 
.  La  peptone  oommeroiiile  (de  WiUe),  dissoute  dans  l'eau  acidulée 
d^'aeide  acétique,  et  précipitée  par  una  soltilioii  concentrée  de  stA^ 
iàie  d'ammoniaque fournit  le  mélange  dea-  diverses  albuniinosétf 
déoritea'  il  y  a  quelques  années  par  Kiihne  et  Ghiltendrii'.  Ge*^ 
nélAftige  a  été  purifié  par  d«s8olu(«oo  éans'  Taoide  aoélique  falbi^ 
a^ précipita tiim- par  l'alcooè  :-ob  (^ieùt- ainsi*  me  poudre  blaticlva' 
qfA  se  ramollit  vers  tôO*. . 
Ce  mélange  d'albuminoaeé  est  at<^n^  disseos  dans  saddo'ii^ 
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10  0/0  et  la  solUl ion  agitée  avec  un  excès  de  chlorure  de  bonzoyle 
(le  poids  de  la  peptone  brute  primitive)  jusqu'à  disparition  d'odeur 
de  chlorure  de  benzoyle.  On  neutralise  alors  par  Tacidn  arétique 
et  Ton  obtient  un  dépôt  blanc  pulvérulent,  qu'on  lave  à  l'eau,  puis 
à  Talcool  t  ède,  et  qu*on  soumet  ensuite  à  un  nouvefiu  Iraîtemeot 
identique  au  pi  écé  ient,  en  employant  seulement  trois  f  is  plus  de 
chlorure  «le  bonzoyle.  On  neutralise  finalementpar  Tacide  acétique, 
qui  détermine  la  formation  d'un  précipité  blanc. 

Le  produit  ainsi  obtenu  est  lavé  à  Teau^  puis  séché  et  traité  par 
Talcool  boui'lant. 

Ce  liquide  laisse  déposer  par  refroidissement  des  cristaux  con- 
fus, blatics,  insnlubles  dans  Teau,  fusibles  avec  décoinpos  lion  à 
208-215°  et  donnant  à  Tan  dyse  les  chiffres  suivants  :  0=59,75; 
H=5,9  ;  Az=l  1,85.  Ce  corps  est  exempt  de  soulre  ;  il  présente  la 
réaction  du  biuret,  et  renferme  51,3  0/0  de  benzoyle. 

Les  eaux-mères  alcooliques  du  corps  précédent  abandonnent 
par  évaporaiion  un  résidu  déliquescent  d'où  Ton  peut  isoler,  par 
dissoluiion  dans  un  peu  d'alcool  absolu  et  précipilalion  parTéther, 
des  flocons  blancs,  jaimissant  à  l'air,  déliquescents,  insolubles 
dans  l'eau,  très  solubles  dans  Talcool  absolu,  et  donnant  à  lana- 
lyse  les  chiffres  suivants:  0=54,9;  H=5,5;  Az=ll,i9.  Oe  com- 
posé, exempt  de  soulre,  présente  la  réaction  du  biuret.  Il  contient 
45,5  0/0  de  benzoyle. 

Les  eaux-mères  éthéro-alcooliques  du  composé  précédent  four- 
nissent, par  concentration,  un  résidu  sirupeux,  où  se  déposent  à 
la  longue  de  fines  ai^^uilles  blanches,  que  Ton  peut  purifier  par 
cri*^t8l.isation  dans  l'alcool  bouillant.  Le  corpâ  ainsi  obtenu  brunit 
à  190°  et  ne  fond  pas  encore  à  230°  ;  il  est  insoluble  dans  Teau  et 
dans  les  alcalis,  solubledansTalcool.  Il  donne  à  l'analyse  :  C==6i,6; 
H=4,25;  Az=  10,87.  Il  contient  61  0/0  de  benzoyle.  Oonune  les 
précédents,  il  est  exempt  de  soufre  et  présente  la  réaction  du 
biuret.  ad.  f. 

R^eltereltes  mur  les  produits  de  dédoublement  de 
Im  eaeélne  (note  préliminaire)  ;  E.  DKECHSElj  [Joura.  f. 
prakt,  Chem.  (2).  t.  SO,  p.  426-430].  —  L'auleur  a  opéré  le 
dé  ioublenient  de  la  caséine  par  ébuliition  avec  de  Tacide  chlorhy- 
drique,  en  ajoutant  de  temps  à  autre  au  produit  des  fragments 
d'étain,  de  façon  à  maintenir  pendant  toute  la  durée  de  TopérAtion 
un  faillie  dégagement  d*hydrogène.  On  observe  qu'il  ne  se  pro- 
duit pas  trace  d'acitle  carbonique  pendant  ce  dédoublement.  Au 
bout  de  trois  joui*8,  on  arrête  Topération. 
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On  élimine  les  acides  amidés  par  les  méthodes  habituelles,  et 
on  précipite  les  eaux-mères  par  l'acide  phosphotun^^stique.  On 
obtient  ainsi  un  abondant  précipité  renfermant  un  mélange  de 
plusieurs  bases,  qu'on  peut  séparer  les  unes  des  autres  à  Téiat  de 
chloroplatinates. 

L'auteur  a  pu  isoler  à  l'état  bien  cristallisé  les  composés 

C^H»*A2202Cl2.PlGl*  +  4H20  et   GSHJCAz^OîCP.PlCl*  +  4H20. 

Les  eaux-mères  de  ces  chloroplatinales  renfermeni  encore  une 
ou  plusieurs  substances  alcaloîdi(]ues. 

Le  mélange  brut  des  bases,  régénérées  du  précipité  par  l'acide 
phospholungst  que,  n'est  pas  altéré  par  Tacide  chioi  hydrique 
concentré  à  la  température  de  150''.  L'eau  de  baryte  les  attaque  au 
contraire  à  120-130<»  avec  production  d'acide  carbonique,  ad.  f. 

Frëseiiee  d«  dlamines,  dites  ptomaVnes,  dans  Tu- 
rine  pen«iant  1»   eystlniirle)    A.«  d'IîDRAMSZHLY 

et  E.  JBAVIII  vaiV  (Zeils.  f.  physioL  Chem,,  t.  IS,  p.  562-594). 
—  Les  auteurs  ont  trouvé  dans  les  urines  d*un  malade  atteint  de 
cyslinurîe  de  la  cadavérine  (pentaméthjlènediamine)  et  de  la 
putresciiie  (tétraméthylènediamine).  Ils  isolent  ces  bases  en  les 
précipitant  dir3Clement  dans  l'urine,  au  moyen  du  chlorure  de 
benzoyie,  â  Tètat  de  dérivés  dibenzoyiés,  insolubles  dans  la  soude, 
insolubles  dans  Teau,  solubles  dans  l'alcool.  Les  deux  dérivés 
benzoyiés  sont  ensuite  séparés  l'un  de  l'autre  au  moyen  d'un 
mélange  d'alcool  et  d'élhejr,  qui  ne  dissout  que  la  combinaison  de 
la  pentaméihylènediamine.  (Pour  les  détails  de  la  niétho  le,  voir 
le  mémoire  original.) 

La  dibenzoyipoiitaméthylènediamine  C5H*«( AzH . C^H^O)*  cris- 
tallise en  ai^uiiles  soyeuses,  fusibles  à  129-180»  ;  la  dibenzoylté- 
traméthylènediamine  C*H»(AzH.C7H50)«  fond  à  175-n6«. 

Ces  di'ux  bases  ont  été  régénérées  de  leurs  dérivés  benzoyiés 
par  une  ébnllition  prolongée  avec  un  mélange  d'alcool  et  d'acide 
chlorhydrique,  et  ident.flées  d'une  part  avec  les  ptnmaïnes  de 
Brieger,  d'autre  part  avec  les  bases  synthétiques  de  Ladenburg. 

La  méthode  décrite  par  les  auteurs  est  assez  sensible  pour 
permettre  de  retrouver  60  0/0  des  diamines  contenues  dans  une 
urine  qui  n'en  renferme  que  1/10,000. 

L'urine  dfi  malade  dont  il  s'agit  a  présenté  d'une  façon  cons- 
tante les  deux  diamines,  pendant  cinquante  jours  répartis  en 
quatre  périodes  dans  le  courant  d'une  année  ;  les  bases  ont  fait 
défaut  pendant  une  période  de  huit  jours.  La  quantité  de  bases 
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éliminées  a  atteint  0«%09  (à  Tétat  de  dérivé  benzoylé)  en  vingt- 
iiuatre  heures;  la  oyatioe,  pendant  le  même  temps»  s^étovait  t 
«^,807. 

Lea  auteurs  ont  examiné  au  même  point  de  vue ,  sans  jamis  jr 
rencontrer  de  diamines,  les  urines  de  vingt-cinq  personnes  saioaa; 
ils  ont  obtenu  le  même  résultat  négatif  dans  un  certaia  aombre 
de  maladies  telles  que  catarçhe  vésical,  fièvre  scarlatine,  fièvre 
typhoïde,  diphtérie,  pneumonie.  Ils  n'ont  pas  non  plus  rencontré 
io  di»miues  dans  l'urine  de  chien,  ni  dans  le  sang  du  mâme 
animal. 

lia  ont  en  outre  constaté»  chez  le  même  malade,  la  présence 
QOinstante  des  mêmes  alcaloïdes  dans  les  m?<tlères  fécales,  tBème 
pendant  la  période  où  ces  principes  immédiats  faisaieal  défaut 
daas  Turine.  (Four  les  exU*aire  des  matières  fécales,  ila  opéraient 
par  la  même  mé'hode  sur  Textrait  alcoolo-sulfurique.)  Ces  alca- 
loïdes font  défaut  dan^  les  fèces  normales  ;  ils  manquent  égale- 
maot  chez  les  typhiques  et  chez  les  tuberculeux. 

II  est  à  remarquer  que  les  proportions  relatives  des  deux  dia* 
mines  sont  inverses  dans  l'urine  et  dans  Les  fèces  :  la  peatamé^ 
tiiylènediamine  l'orme  60  0/0  environ  du  mélange  dans  Turiae,  et 
10-15  0/0  seulement  dans  les  fèces. 

Les  auteurs  ont  également  constaté  chez  leur  malade  que  les 
quantités  de  phénol  et  d'indoxyle  journellement  ex  ^'rétées  im»  pré- 
sentaient aucune  augmentation  sur  les  quantités  normales;  oes 
substances  présentaient  plutôt  une  très  légère  diminution. 

A9.  F. 

Formation  du  snere  et  antres  ferasMutatlaiM  éimmM 
Mm  leYwe^  E.  0AUHL»W«iiY  {Zmts.  f.  physioL  Cham., 
t.  %%f  p.  506-539).  —  Voici  les  conclusions  de  ce  long  méiiuMfe, 
où  Ton  trouvera  de  nombreux  résultats  numériques  :  rautodJ^^- 
tioo  de  la  levure  en  présen/ova  d'eau  ohloroformée  (1/10),  à  la 
température  ordinaire,  ne  .ëonee  pas  lieu  à  une  fermentation; 
g>éan«<oijas,  le  liquide  fUiré  au  bout  de  quelques  juurs  reolianne 
des  composés  xanthiqnes,  de  la  leucine,  de  la  tyrosiue  et  un  sucre. 
La  formation  de  ces  divers  o^rps  pacaitduaà  l'actioa  d'un  ferment 
«oluliie. 

Le  sucre  ainsi  produit  fouit)ii  avee  ia  pkénylhydrazioe  ue  <iéfi«é 
ftisit^le  à  204-Si)5<>  ;  il  e^t  réduc<i3ur,  lév<egyre  et  fermeaAMtfible  ; 
(^eal  prpbableuient  du  iévulosi».  La  quaniiiédbB  ce  sucie  sHêàm 
ia  moyenne  à  6,4^  0/0  du  poid«  de  la  levure  sédie.  Qa  àsiX 
àsBMM  ^  i»  <^<»9a  pmid  gernsoMeuft  dé|jieaa  dê^  b^imm 
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de  carbone  préexistant  dans  la  oellule,  car  ceux-d  dimiiHient 
notablement  pendant  l'aiztodigiestiûa  de  la  levure.         àix.  f. 

RMl^rehefi  mmm  to  ioatimilii  &mmm  Mm  to« 

d«  bière  f  1a.  d'VnliAMSHY  (ZeJÏfi.  /.  phjrsiot 
CheM",  t.  1S«  p.  539-552). —  L'auteur  s'est  proposé  deveokercher 
si  la  glycérine  qui  prend  naissance  dans  la  fmnentation  «Icooli^fM 
est  réellement  produite  aux  dépens  du  glucose  qui  fermente,  ou  si 
elle  est  simplemiint  nn  des  produits  de  désassimilation  de  ia 
levure.  II  a  constaté  que  si  l'on  abandonne  pendant  trois  semaineg^ 
à  la  température  de  16-18»,  de  la  levure  de  bière  bien  exemple 
d'hydrales  de  carbone,  avec  de  l'alcool  à  12  0/0,  il  se  produit  lou- 
jours  une  certrdue  quantité  de  glycérine  (8  centigrammes  pour 
412  grammes  de  levure).  Il  en  conclut  que  cette  {<lycérine  n'a  pu 
prendre  naissance  qu'aux  dépens  de  la  levure  ell  -même  ,  et  par 
suite  qu'elle  doit  être  un  des  produits  de  désassimi!ation  de  ce 
végétal  ;  il  admet  comme  probable  la  formation  de  cette  glycérine 
ftux  dépens  de  la  lécilbioe  contenue  dans  Ja  cellule.      ad.  f. 

iÊmw  1»  CermeniAtiMi  »leoolli|«ie  ^km.  iréMn  de  to 
MMavae  k  «ere|  MAHeAire  (C.  R.,  t.  «M,  p.  955).  — 
Dans  les  pays  d'origine,  le  vé&ou  de  la  canne  à  sucre  fermente  sans 
qn'il«oii  hesoin  d'ajouter  une  levure  spéciale. 

La  dépôt  qui  tombe  an  fond  de  la  cuve,  examiné  au  microscope, 
se  trouve  composé  de  cellnles  beaucoup  plus  petites  que  celles  de 
la  levure  de  bière,  rondes,  très  brillantes,  pnr^^mées  de  granuta* 
tiens  et  isolées  les  unes  des  autres,  ne  formant  pas  de  grappes  oa 
de  chapelets.  Après  une  série  de  cultures,  les  levures  restent 
identiques  à  elles-mêmes;  mais  si  on  les  transporte  dans  des  liqui- 
des dilférents,  tels  que  solutions  d'amidon  ou  de  deittrine,  on  li- 
quides plus  nch<  s  en  sucre,  on  voit  apparaître  un  mycélium  d^p- 
^renee  feutrée,  dont  les  ftlaments  envahissent  tnentôt  t(«ut  le 
bqiiide.  En  reportant  cas  filaments  dans  le  vésoo,  on  Tégéoèi*e  ta 
leïrm  primitive. 

Dans  les  fermentations  industrielles  épuisées,  on  trouve  h')af(y6l 
la  niyeébum  et  la  levure, 

Caftle  levuiia  manrteste  bob  intewîtii  nasim  A  M-S5».  fille  «il 
très  seiMble  à  la  diminution  delà  teapérature. 

La  fltodliaiir  rendement  en  alocN»!  a  Uea  poorme  ri^MM  M 
•001*6  de  18  à  190/0  qui  «al  la  rîcheaw  avujwiue^a  v*se«. 

Lafarmaot aéûBitet  à  l'étai  ée  levure  etae  nyeéiiuai,  «nn^diii* 
tase  invex*sive. 
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Les  produits  de  tête  de  la  distillation  consistent  presque  exclusi- 
vement en  alcool  méthylique,  chose  rare  dans  les  fermentations. 

Les  mauvais  goûts  de  queue  ont  une  odeur  inrecle,  due  à  un 
acide  huileux  qui  distille  avec  l'alcool  faible  ;  on  ne  trouve  pas 
d'alcools  supérieurs. 

Les  rendements  en  alcool  sont  inférieurs  à  ceux  qu*on  obtient 
avec  la  levure  de  bière. 

La  glycérine  et  Tacide  succinique  ne  se  trouvent  pas  dans  les 
vinasses,  mais  la  mannite  s*y  rtncontre  dans  la  proportion  de 
1,4  0/0  de  sucre  transformé.  p.  a. 
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Résaiiié  des  précédés  d>iLtr»ctioii  du  dilere 
de  l'aeide  elilorhydriqne  du  eltlorure  de  mai^né- 

siuni)  «.  ESCHEl^IiMAJilV  (Chem.  Ind,,  1889,  p.  2,  25 
et  51).  —J.  of.  Chem.  lad.,  t.  8,  p.  190).  —  Ce  problème,  d'une 
importance  capitale  dans  Tindustriè  des  produi's  chimiques,  a  été 
Tobjet  d*un  grand  nombre  de  recherches  que  Tanteur  résume  dans 
son  mémoire.  Le  chlorure  de  ma;;nésium  est  un  produit  très  abon- 
dant et  qui  peut  dévenir  le  point  de  départ  de  la  préparation  du 
chlore  et  de  ses  dérivés.  C'est  entre  autres  un  rési  lu  important 
des  usines  de  Slasbfurt  qui,  en  1889,  en  ont  rejeté  environ 
200,000  tonnes. 

Le  chlore  du  chlorure  de  ma^rnésium  peut  être  extrait  soit  sous 
forme  d*acide  chiorhydrique,  soit  sous  forme  de  chlore,  soit  enfin 
en  partie  sous  forme  de^  chlore^  et  en  partie  sous  forme  d'acide 
chiorhydrique. 

L'auteur  donne  d'abord  la  liste  des  nombreux  brevets  qui  ont 
été  pris  pour  arriver  à  ces  résultats.  Il  fait  d'abord  la  critique  de 
ces  divers  i  recédés  et  étudie  l'action  de  la  chaleur  sur  le  chlorure 
de  magnésium. 

La  solution  de  chlorure  de  magnésium  peut  être  évaporée 
sans  porte  d*acide  chiorhydrique  jusqu'à  formation  du  composé 
MgCl* -|- 6H<0  ;  si.  on  pousse  plus  loin  la  concentration,  il  y  a 
déga{2:emetit  d'acide  chiorhydrique.  On  peut  chasser  complètement 
l'eau  de.  ce  sel  en  le  chauffant  à  550%  mais  il  perd  alors  50  0/D 
environ  de  son  chlore  sous  forme  d*acide  c^hlorhydriquei  et  le  i4- 
Tdu  est  un  oxychlorure  de  magnésium  MgO.MgCl*. 
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JL'auteur  donne  les  quantités  de  chaleur  absorbées  oii  dégagées 
dans  les  difl'érentes  phases  de  Topéralion  : 

1*»  Pour  décomposer  MgCl«  +  6H«0  en  MgO.MgCl»  et  5H*0,  il 
faut  flxersur  le  composé  110,007  calories; 

2^  Pour  séparer  sous  forme  de  chlore  libre  tout  le  chlore  de 
MgCl«  +  6H«0,  il  faut  fixer  107,620  calories. 

11  en  résulte  que  dans  les  conditions  les  plus  favorables  la  dé- 
composition du  chlorure  de  magnésium  nécessite  de  grairdes  quan- 
tités de  chaleur,  c'est-à-dire  une  forte  dépense  de  combustible. 

L'auteur  divise  les  procédés  de  décomposition  du  chlorure  de 
niag-nésium  en  deux  classes  :  1**  ceux  qui  ont  pour  but  Toblention 
de  Tacide  chlorhydrique  ;  2*  ceux  qui  fournissent  du  chlore. 

I.  Procédés  d'extraction  de  P acide  chlorhydrique.  —  Pour  ex- 
traire Tacide  chloi  hydrique  des  solutions  de  chlorure  de  magné- 
sium, il  faut  d'aborl  les  amener  à  un  certain  degré  de  concentra- 
tion, jusqu'à  ce  qu'elles  marquent  45*»  B.,  et  bouillent  à  156**; 
on  a  alors  le  compo>é  MgCl*-l- 6H*0.  Si  on  élève  la  température 
au-dessus  de  ce  degré,  le  chlorure  de  magnésium  se  décompose 
et  son  chlore  se  dégage  à  Tétat d'acide  chlorhydrique  ;  maison  ne 
peut  ainsi  en  retirer  que  50  0/0  environ,  et  si  on  veut  produire 
une  décomposition  plus  complète,  il  faut  faire  arriver  en  même 
temps  de  l'eau  dans  la  masse,  bien  que  théoriquement  celle-ci  en 
renferme  une  quantité  suffisante  pour  provoquer  la  décomposition 
totale 

MgCP  +  6H20  =  MgO  +  2HGI  +  ÔH^O. 

Les  méthodes  qui  ont  été  proposées  pour  arriver  à  ce  résultat 
peuvent  être  divisées  en  trois  séries  : 

-  1*  Ghaiiflage  du  composé  MgCl*  +  ^H*0,  dans  un  four  à  moufle, 
en  fa  sant  arriver  de  la  vapeur  surchauffée  sur  la  masse  pendant 
l'opéiation. 

A  celte  série  appartiennent  les  brevets  :  Dr.  Clemm,  1864; 
W.  Weldon,  1871  ;  Heinserling  et  Schmid,  24  mars  1887;  Ger. 
Pat.,  n*  41996. 

Ce  système  présente  des  avantag(»s,  notamment  :  une  conden- 
sation fHcile  du  gaz  chlorhydrique  due  à  sa  grande  pureté.  Cepen- 
dant il  présente  de  nombreux  inconvénients,  qui  sont  :  une  grande 
dépen-e  de  combustible  pour  le  chauffage;  des  difficultés  dans  la 
construction  de  l'appareil,  qui  ne  peut  être  en  fi-r,  car  il  serait  at- 
taqué pMr  les  vapeura  acides  ;  la  nécessité  de  surchauffer  la  vapeur, 
qui,  en  outre,  n'est  en  contact  avec  la  masse  qu*à  la  surface,  ce 
qui  ralentit  la  décomposition. 
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2^  Ghauffiage  du  emiposé  llgCI*  4~  avec  des  sels  qui  ne 
perdent  leur  eau  qu'an  rou^e  et  régénération  de  ces  selâ. 

Ce  (rroi^pe  comprend  les  brevets  :  G.  EscheUinaiia ,  17  juil- 
let 1881  (D.  R.  P.  17058);  E.  Bohlig  et  Heyne,  3  juillet  1886  (Û. 
R.  P.  89666),  et  Konlher,  20  janvier  1887  (D.  R.  P.  41351). 

L'application  de  ces  procédés  oecasioime  également  une  forte 
dépeoae  de  combustible,  et  la  régénération  des  sels  employés  est 
60Uv<eQl  coûteuse  et  difUcile. 

S"*  CUauffage  direct  du  composé  MgCl^  -f*  3H^0  par  les  gaz  d'un 
foyer  où  ou  brûle  du  charbon  contenant  une  forie  proportion  d*eau, 
ou  encore  pq  mélangeant  de  la  vapeur  aux  gaz  du  foyer. 

Ce  groupe  comprend  les  brevets  :  Soiway  (brevets  pris  de  1877 
à  1888);  Ramdohr,  1879  ;  W.  Weldon.  1881;  Ramdohr,  Blumen- 
tbalet  C%  1881;  A.  Vogt,  1885;  Neu-Stassfurt,  1885  et  1888,  et 
Vereinigte  ChemischeFabrikenLeopoldshHll,  1887. 

Dans  ce  système,  le  chauilage  de  la  masse  est  plus  facile  et  plus 
économique,  mais  on  observe  de  grandes  diflScuUés  dans  la  con- 
densation de  l'aci'ie  chlorhydrique  qui  se  trouve  mélangé  aux  gaz 
du  foyer;  il  faut,  de  plus,  éviter  d'avoir  un  excès  d'oxygène  dans 
les  gaz,  ce  qui  donnerait  du  chlore. 

Si  on  parvenait  à  surmonter  ces  difficultés  et  si  le  prix  de  la 
houille  n'était  pas  trop  élevé,  ces  procédés,  et  particulièrement 
ceux  de  Neu-Siassfurt  et  de  Vereinigte  chem.  Fabnlcen  Léopolds- 
hall,  pourraient  fournir  Tacide  chlorhydrique  et  ses  dérivés  à  un 
prix  avantageux. 

Le  procédé  Wel  lon-Péchiney,  qu'on  ne  peut  à  proprement  par- 
ler plaoer  dans  aueun  de  ces  trois  gi'ou^ies,  est  celui  qui  parait  le 
plus  pratique  pour  préparer  i'acide  chiorhydrique  au  moyen  du 
cUonif^  de  magnésium.  Les  appareils  Weldon-l'échiney  permet- 
tMt  en  eff^et  : 

1<^  Un  contact  intime  entre  la  vapeur  et  l'oxychlorure  de  magndU 

2*  Le  ctouflbige  de  ia  aatasse  sans  présenter  les  iueooTémenta 

cités  plus  hnut  ; 

M'*  Uiie  bonne  eondensation  qui  donne  tm  acide  pur  et  eonceatré; 

4""  Les  appareils,  eoDairaito  en  ouiériaia  féirat* tairas,  résistant 
tràa  hieaaux  vapeurs  chiai*bydiîquas. 

ineonvéuienta  qu'il  présenta  sont  d'abard  nne  f^nnde  aa»* 
sommation  de  cosnbiiatîbla  et  auriout  un  maianel  oonaidérablaai 
oeâiaiix  ;  meia  eaa  îneoav^ieaAfi  a<iiit  oomÊÊUknêÀ  Umà  ias  pfoaadéa 
ée  déeùmpowMiùn  du  eUomre  de  magnésium* 

IL  Procédés  cT  ex  traction  du  cMum»  —  Laapmûédéa  ^pâ  aafc 
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M6  proposés  pour  extraire  le  chlore  du  chlorure  de  magnésium 
sont  :  Tilgiirnann  1847,  Clemm  1864,  Solway  18774888,  Raindoto 
Wel  ion  1881,  Ranadabr^  Blumenlhal  el  O  IMi,  Weldon- 
Pécbiney  1881-1887,  Vogt  1885,  Koolber  1887,  HeiozerUs^  et 
Schmid  1887,  Schlôsing  1887. 

Pour  il  égaler  le  chlore  du  chlorure  de  magnésiuio,  il  faut  se 
placer  dans  les  coAdilions  suivaates  : 

X^a  solution  de  chloi*ure  de  {oagnésium  doit  être  mise  mwèb 
forme  qui  permette  à  Tair  de  péuélrer  facilecamt  daas  la 
AMiaae  pour  Toxyder  ; 

2"*  La  teneur  en  eau  doit  être  réduite  au  minimum,  afin  d'obtMÎr 
le  moins  possible  d'acide  chlorhydrique  ; 

2^  L'oxychorure  de  magnésium  doit  être  porté  rapidement  à  la 
(température  à  laquelle  il  s'oxyde. 

La  magnésie  est  le  produit  qui  se  prête  le  mieux  à  être  méian^ 
.«u  chlorure  poui*  l'amener  sous  la  forme  vouhie;  de  cette  façon  la 
seconde  comlition  qiue  nous  venons  d'indiquer  est  facile  a  réaliaar. 

L'oxy chlorure  est  très  mauvais  conducteur  de  la  chaleur  «t  il 
est  très  diflicile  de  le  porter  à  la  température  voulue  dans  les 
fours  ordinaires  ;  on  n'y  arrive  qu'en  dépensant  de  fortes  quantités 
de  combustible,  d'autant  plus  que  l'opération  ne  peut  pas  se  faire 
dans  des  chaudières  en  fonte  qui  seraient  attaquées.  On  a  proposé, 
il  est  vi  ai,  de  recouvrir  celles-ci  d'un  revêtement  en  bri({ues  réff  ac« 
taires  ;  mais  cola  présente  des  inconvénients,  la  chaleur  se  pro- 
fM^eant  très  mal  dans  oes  appareils  et  les  matériaux  se  dilatant 
inégalement. 

Les  app^ireils  Weldon-Péchiney  réalisent  d'une  façon  très  ori- 
g^n^ie  le  chauQage  rapide  de  cette  masse  (1). 

âchJœsiujf  a  propo^  uu  osydeuf  d'un  foactiovAeaaeBt  eooiiau 
4fliAS  lequel  l'ox ychijorure  e«t  porté  progrûssivenftBot  à  la  leitipért* 
tnfB  voulue.  Toute  la  cbalevi*  nécessaire  est  fournie  à  la  maaae 
yiar  de  l'air  surchauffé  a  760<>.  Cet  appareil  semble  assez  pratique, 
k  conditiiin  d'employer  l'oxycblorure  moulé  en  bri<juettes;  ia 
jfj^é^uliji^i  dtf  i*oi(yehJlwre  de  magAéaiam  anhydre,  pfépafé 
fiptmji^î  il  ri4< lique  dans  la  première  partie  de  son  brevet,  produit 
UM  perte  de  37  0/0  du  chlore  du  cbionire  de  magnésium  à  l'état 
d'APide  chlorhydri  iue.  Q'^s^  le  powt  faible  du  proe^é  Sobltmiog. 

h&  procéda  Weldp  i^Pàebw^y  aat  jusqu'à  i^àeoi  celui  lyai 
ipim     lAeill^4iri(  ràmUdl»^ 

(1)  Voir  pour  la  deecriptlon  de  ce  procédé  li|  conférence  ft^ite  à  la  Société 
chimique  de  H«pi0  par  noke  regretté  collègue  M.  Mitloi,  et  JÛÊf^heritki 
ite  aÂf^'  fMàa^gi^  Hit  tila,  p.  447. 
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L'auteur  indique  quelques  perfectionnements  qu'on  pourrait 
apporter  à  ce  procédé  : 

V  II  se  dégage  toujours  de  Tacide  chlorhydrique  pendant  le 
séchage  de  Toxychlorure  et  on  pourrait  facilement  le  condt-nser; 

2!^  On  pourrait  gagner  du  temps  et  avoir  des  gaz  plus  riches  en 
chlore  en  oxydant  avec  de  Tair  fortement  surchaulfé; 

8«  On  pourrait  absorber  par  la  magnésie  Tacide  chlorhydrique 
mélangé  au  chlore,  d'après  les  indications  du  brevet  Mond  et 
Eschelhnann  (D.  R.  P.  n»  44106,  13  janvier  I8881;  en  oxydant 
ensuite  roxychlonire  formé,  on  obtiendrait  ainsi  cet  acide  chlor- 
hydriifue  sous  forme  de  chlore; 

4**  On  pourrait  employer  l'appareil  de  Schlœsing; 
5*  On  pourrait  utiliser  le  chlore  pour  la  fabrication  du  chlorure 
de  chaux  ;  on  peut,  en  effet,  condenser  le  chlore  des  gaz  qui  en 
renferment  6-8  0/0. 

Le  prix  de  l'insialiation  du  procédé  Weldon-Péchiney  est  beau- 
coup plus  élevé,  le  double  environ,  de  celui  nécessaire  pour 
l'ancien  procédé  Weldon,  et  on  n'est  pas  encore  llxé  sur  l'im- 
portance  des  frais  qu'entraînera  la  réparation  des  appareils. 

D'après  l'auteur,  le  procédé  Weldon-Péchiney  est,  de  tous  les 
procédés  proposés  pour  retirer  le  chlore  du  chlorure  de  magné- 
sium, le  seul  qui  ait  des  chances  d'entrer  dans  la  pratique. 

Son  application  à  la  fabrication  du  chlorate  de  potasse  par  le 
procédé  Muspratt  et  Ëschellmann  a  donné  de  bons  résultats 
(D.  P.  uo»  26698  et  27730,  Technisch-Chemisches  Jahrb.ich  1889, 
p.  i02.)  '  A.  et  p.  B. 

Préparaiion  de  Taeide  clilorliydriqiie  et  de  1» 
miiffii^sle  «a  moyen  da  ehlorare  «le  iii»snési«m) 
P.  de  WIL.be  [D.  R.  P.  n»  5U155  (Zeits.  f.  angew.  Chemie, 
1890,  p.  57)].  —  L'auteur  met  en  pratique  la  réaction  d'Eschell- 
manu  (D.  R.  P.  n*»  17058),  qui  consiste  à  c^dciner  le  mélange  de 
chlorure  de  magnésium  et  de  sulfate  de  magnésie,  et  celle  de 
Kouther  (D.  R.  P.  41351),  qui  consiste  à  calcmer  le  mélange  de 
chlorure  de  magnésium  et  de  chlorure  de  calcium.  Seulemeut,  au 
lieu  df  traiter  par  l'eau  le  sulfate  basique  de  magnésie  ou  le  mé- 
lange de  magnésie  et  de  chlorure  de  calcium,  il  pulvérise  te  résidu 
calciné  et  le  mélange  avec  une  solution  de  chlorure  de  magnésium, 
par  exemple,  celle  qu'on  obtient  comme  résidu  du  traitement  de 
la  carnallite  à  Stassfurt.  La  masse  est  chaulTée  jusqu'à  consistance 
pâteuse,  puis  calcinée  dans  un  four  à  sulfate  de  soude. 

Le  résidu,  qui  s'enrichit  ainsi  en  magnésie,  est  traité  comme 


GHIMIB  INDUSTRIELLE. 


477 


précédemment  et  peut  servir  une  deuxième  ei  même  une  troisième 
fois  à  décomposer  une  nouvelle  quantité  de  chlorure  de  magné- 
sium. On  obtient  enfin  un  résidu  riche  en  magnésie,  qu'on  traite 
par  Teau  bouillante  ;  on  enlève  ainsi  le  sulfate  de  magnésie  ou  le 
chlorure  de  calcium  qui  rentre  dans  la  fabrication.  Quant  au  résidu 
d'hydrate  de  magnésie  insoluble,  on  le  calcme  et  on  obtient  la  ma- 
gnésie. L'autour  affirme  qu'il  retire  ainsi  plus  de  90  0/0  du  chlore 
du  chlorure  de  magnésium  sous  forme  d'acide  chlorhydrique. 

A.  et  p.  B. 

Ét»t  aetncl  de  la  question  de  la  déeomposition 
du  ehlomre  de  maffiiésliim  9  R.  JVAHJVSlEjV  [Zeit,  t 
angew.  Chem.,  1889,  p.  673).  —  Ce  mémoire  est  une  critique  de 
celui  d*£schellmnnn  dont  nous  avons  donné  précédemment  une 
analyse,  |)articulièrement  en  ce  qui  concerne  l'appréciation  de  cet 
auteur  sur  le  procédé  Weldon-Péchinpy. 

Depuis  plusieurs  années  on  cherche  dans  les  usines  de  Stflss- 
furt  un  moyen  pratique  de  retirer  le  chlore  du  chlorure  de  magné- 
sium des  eaux-mères  provenant  de  l'extraction  des  sels  de 
potassium,  soit  sous  forme  de  chlore,  soit  sous  forme  d'acide 
chlorhydrique.  Ce  problème  présente  une  grande  importance  et 
sa  solution  pourrait  amener  une  véritable  révolution  dans  la  grande 
industrie  chimique. 

Eschellman  préconise  pour  cela  le  procédé  Weldon-Péchiney. 
L'auteur,  qui  a,  appartenu  à  cette  industrie  pendant  plusieurs 
années,  croit  pouvoir  juger  la  question  avec  connaissance  de  cause 
et  cherche  à  montrer  que  les  industriels  de  Stassfurt  n*oiit  pas 
besoin  de  ce  procédé  et  n'ont,  du  reste,  aucun  intérêt  à  l'adopter. 
Il  rappelle  d'abord  en  quoi  consiste  la  méthode  Wfldon-Péchiney 
et  montre  toutes  les  difficultés  qu'il  a  fallu  surmonter  pour  rendre 
pratique  un  semblable  procédé. 

Il  se  demande  alors  quels  peuvent  bien  être  les  avantages  d'un 
procédé  qui  exige  tant  de  main-d'œuvre,  une  telle  complication 
d'appareils  et  une  si  grande  dépense  en  combustible. 

Il  ne  voit  pas  quel  avantage  on  pourrait  retirer  à  Stassfurt  de 
l'adoption  de  ce  procédé.  Là,  en  effet,  la  magnésie  ne  doit  pas 
rentrer  dans  le  travail  et  ne  reste  pas  continuellement  dans  le 
cycle  des  opérations.  Dans  ces  conditions,  il  est  désavantageux 
d'obtenir  de  la  magnésie  renfermant  10  0/0  de  chlore  ou  15  0/0 
de  chlorure  de  magnésium  ;  en  outre  on  ne  peut  obtenir,  même. 
^  dans  les  meilleures  conditions,  que  des  gaz  contenant  5  é  7  0/0  de 
chlore. 
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Selon  lui  EschellrriAnn  juge  avec  trop  de  complaisance  le  procé<16 
Weldon-Péchiney,  et  a  tort  de  ne  pas  voir  les  conditions  spéciales 
dane  lesquelles  on  se  trouve  à  Stassdirt  et  de  conclure  en  disant 
que  le  sort  de  Tinduslrie  de  Stassfurt  était  Hé  à  celui  du  f>f  océilé 
Wetdon-Péchiney.  A  sa  connaissance,  en  effet,  personne  à  Stfts»> 
fijvt  ne  songe  à  adtipter  le  procédé. 

Du  resie  les  résultats  obtenus  à  Stassfurt,  avec  des  pi-ocëdé» 
similaires,  imaginés  sur  place,  sont  venus  confirmer  Topinion  de 
Tautean*. 

Tout  en  reconnaissant  la  science  qu*il  a  fallu  mettre  en  œuvre 
pour  rendre  pratique  ce  procédé,  il  doute  que  Ton  soit  dans  la 
bonne  voie. 

On  a  créé  selon  lui  et  surmonté  des  difRcultés  qui  peuvent  être 
emn[  lètement  évitées.  Ainsi,  au  lieu  de  préparer  de  l'oxythlorure 
de  magnésium  à  23  0/0  de  chlore  et  29  0/0  d*eau,  on  peut  arriver 
plus  facilement,  plus  rapidement  et  sans  perte  de  chlore  à  obtenir 
tmoxychlorure  contenant  45  à  50  0/0  de  chlore  et  10  à  120/0  d'eau? 
Avec  un  four  absolument  différent  de  celui  de  Welhm-Péchiney 
on  peut  olitenir,  outre  du  chlore  et  de  Tacide  chlorliydrique,  de  la 
magnésie  ne  contenant  plus  que  2,3  0/0  de  chlorure  de  magné- 
sium. C'est  le  résultat  que  Tauteur  a  obtenu  avec  uii  four  d*essai 
qu'il  a  exprimenlé  et  qui  a  marché  pendant  trois  semHines. 

Comme  dernier  perfectionnement,  Tauieur  conclut  de  s«?s  expé- 
riences personnelles  qu'il  serait  possible  de  consiruiro  un  four  à 
décomposition,  divisé  en  plusieurs  compartiments- chauffés  par  uA 
foyer  uni({ue,  dans  lequel  on  pourrait  verser  à  une  des  extrémités 
r&  solution  de  chlorure  de  magnésium  et  recueillir  la  magnésie  à 
Tautve  extrémité? 

Les  iexïX  usines  de  Stassflirt'  dans  lédquelles  on  a  surtout 
étudié  la  décomposition  du  chlorure  de  magnésium  sont  les  Ve- 
reinigten  chemischen  Fabriken  dé  Leopoldshall  et  la  saline  de^ 
Neu-Slassfurt.  Ces  deux  usines  exploitent  leui  s  propres  brevets, 
dans  lesqtiels  il  est  facile  de  reconnaître  rinfluence  du  procéddf 
Weldon-Péchiney.  L'apparition  de  ce  procédé  a,  en  effet,  remis 
à  Tordre  du  jour  ce  problème  qu'on  avait  cherché  en  vain  à  ré- 
Mudre  autrefois  en  Allemagne. 

Les  Vereinijrten  chemischen  Fabriken  de  Leopoldshall  ont  fâft' 
Breveter  rîdée  de'  mouler  roxychloioire  dè  magnésium  en  b^^- 
quetlcs  poreupes  (D,  R.  P.  25  juin  reSTj  tp  13500)  qui  sont' 
ensuite'  empilées  daffis  un  four  vertical  et'chauflëés  par  un  courant 
9*àirirhâud  circulant  daiiô  les  intervalles  ainsi  ménagés  (D.  K.  P; 
n*  49050). 
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Les  brevets  de  la  saline  de  Neu-Slassfùrt  (D.  R.  P.  n^38ff7^, 
46215,  470i3,  48552)  sont  relatif»  à  la  constmction  de  fours 
permettant  de  mieux  suivre  la  décomposition  du  chlorure  de  ma- 
gnésium et  de  mieux  utiliser  la  chaleur  des  gdsz  du  foyer.  Ce  sool 
de  longs  moufles  dans  lesquels  on  fait  cheminer  progressivement 
la  masse,  au  fur  et  à  mesure  que  sa  décomposition  est  plus  avancée; 
en  sens  inverse  de  la  marche  des  gaz  chauds;  elle  est  ainsi  en 
contact  avec  les  parties  de  plus  en  plus  chaudes  du  four  et  arrive  à 
Textréraité  à  Tétat  de  magnésie. 

Heinzerling  et  Schmid  (D.  R.  P.  n«  41996,  24  mars  1887)  (jgfeifc 
f.  angew.  Cbem.  1888,  p.  57)  superposent  plusieurs  de  ces  moufle». 
Hais  il  serait  intéressant  de  savoir  ce  que  dureront  dans  la  prïH 
tique  des  fours  ainsi  construits,  qui  n*ont  rien  decommun,  il  faul 
le  reconnaître,  avec  les  appareils  Weldon-Péchiney.  On  peut  faine 
la  inème  observation  pour  le  four  tout  à  fait  original  breveté  par 
Mond  (D.  R.  P.  n*  45740.  Technisch  chemisches  Jahrbuch  1888- 
1889,  p.  104)  et  construit  en  fonte  qui  résistera  probablement  pe« 
de  temps  aux  gaz  chlore  et  acide  chlorhydrique. 

Le  procédé  Wéldon-Péchiney  a  été  surtout  un  succès  pour  les 
ingénieurs  qui  ont  eu  à  surmonter  des  difficultés  considérables^ 
L'auteur  rappelle  l'exemple  de  MM.  Solvay,  qui  ont  dû  à  leur  pro^ 
fonde  connaissance  de  l'art  de  Tingénieur  de  pouvoir  surmonten 
toutes  les  difficultés  qui  se  présentaient  dans  la  question  de  la 
fabrication  de  la  sonde  par  Tammoniaque;  mais  ici,  selon  lui,  on  a 
trop  négligé  le  côté  chimique  de  la  question,  et  c'est  seulement  par 
la  collaboration  bien  entendue  du  chimiste  et  de  Tingénieur  qti'oa 
pourra  résoudre  d'une  façon  définitive  ce  problème  de  la  décom^ 
position  du  chlorure  de  magnésium,  a%  ai  b« 

V«llrrie»tf<rw  «Mfovia  et  «e  rwidN'  eliiwl^f 
drl«iiae  ttu  moyen  du  elilorure  de  m»gnés4«gw  ;  WK 
CAHBIiE  [Saint-Helens,  Ëng.  Pat.  n"*  11581,  11  août  1888  (/. 
ef,  cb.  Ind.y  t.  ^  p.  776)].  — L'auteur  du  bpemt  déeni  un  procédé 
de  traitement  du  mélange-  db  chlorure*  et  d'oxydë  (fi»  magnésiufll 
tel  qu'on  robltent  dans  le  procédé  Weldbn-Péehiney;  permettatH 
d'en  retirer  le  chlore  qu'il  renferme  en  pcrtid  è  Téiat  de  chlove 
fibre,  en  partie  à  Tétart  d'acide  chlorhydrique,  et'  les  appareils  em)- 
ployés  sp  cet  effèt.  En  principe,  on  chauffe  cemélange  dims'un  fauo 
tournant,  dans  un  courant  d'air  aurchaolK,  et  h^'gna  sortant  d« 
r'appareil  sont  traitée  k  1»  fkçon  ondtnaire,  pevr ovudeiiser  aépanS» 
ment  fe  cMlare  ef  l'acide  ehlorkyârique-qii^ils  reiffeniieiitl 

Dam*  le  premier  preeédè  diforii  pir*  Hautear;.  la^  m»mm  «eiUtai 


480 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


(mélange  de  chlorure  et  d^oxyde  de  magnésium)  est  introduite 
dans  un  cylindre  tournant  où  elle  est  portée  à  haute  température 
et  séchée  complètement;  pendant  Topération,  il  se  dégage  princi- 
palement de  l'acide  chloi  hydrique  qu'on  condense  à  la  sortie  de 
l'appareil.  Ainsi  séchée,  la  masse  est  soumise  dans  le  même  appa- 
reil à  Taction  d*un  courant  d^aii*  fortement  surchauffé,  tel  qu'on 
l'obtient  dans  un  four  Siemens  ou  Cowper,  et  (]u*on  fait  passer 
jusqu^à  ce  que  le  dégagement  de  chlore  ait  cessé. 

L'auteur  décrit  un  autre  appareil  composé  de  deux  cylindres 
tournants,  superposés,  dont  on  trouvera  le  croquis  dans  le  mé- 
moire. La  matière  est  chargée  dans  le  cylindre  supérieur  où  se 
fait  la  dessiccation,  et  tombe  alors  dans  le  cylindre  intérieur,  divisé 
par  une  cloison  transversale  en  deux  parties  qu'on  charge  alter- 
nativement. 

L*air  chaud  arrive  d'abord  dans  le  compartiment  qui  a  été 
chargé  le  premier,  p  isse  ensuite  dans  l'autre  compartiment  et  de 
là  se  rend  dans  le  cyli  idre  sécheur  supérieur.  Une  tuyauterie 
spéciale  amène  l'air  chaud  dans  l'appareil  et  des  valves  convena- 
blement disposées  permettent  de  le  faire  entrer  a  l'une  ou  i 
l'autre  extrémité  du  cylmdre  inférieur  et  de  là  dans  le  cylindre 
supérieur.  Les  trous  d'homme  qui  servent  au  chargement  des 
deux  cylindres  sont  placés  en  regard  les  uns  des  autres,  de 
façon  à  pouvoir  faire  passer  facilement  la  masse  de  l'un  dans 
Tautre. 

Dans  son  brevet,  l'auteur  décrit  un  troisième  appareil,  qui  con* 
siste  en  un  cylindre  tournant  de  40  pieds  de  long  sur  6  pieds  de 
diamètre,  qui  est  garni  à  Tinlérieur  d'un  revêtement  en  briques 
réfractaires.  La  matière  est  cjiargée  à  une  extrémité  et  avance 
progressivement  vers  l'autre,  où  elle  se  déverse  grâce  à  une  saillie 
pratiquée  dans  le  revêtement  en  briques  réfractaires  et  disposée 
en  hélice.  a.  et  p.  b. 

Perfeetionnemeiit  dans  la  fabrientioit  du  elilare  i 

B.  BEACOJtf  et  ^F.  HURTEH  [Widnes,  Eng.  Pat. 
n*  15063,  19  octobre  1888  {J.  of.  ch.  Ind.,  t.  8,  p.  779)].  —  Ce 
procédé  a  pour  but  l'obtention  du  mélange  d'acide  chlorhydrique 
et  d'air  secs  en  proportion  voulue  qui  doit  servir  à  la  préparation 
du  chlore  par  le  procédé  Deacon.  Dans  le  mélange  de  sel  et  d*acide 
sulfurique  en  proportions  convenables  on  lance  un  courant  d'air 
par  un  tuyau  terminé  en  pomme  d'arrosoir  et  plongeant  dans  la 
mast^e.  L'air  est  ainsi  desséché  et  l'agitation  quMl  produit  par  son 
passage  à  travers  le  bisuhàte  fondu  facilite  la  décomposition.  Les 
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^az  ainsi  obtenus  donnent  de  bons  résultats  dans  les  appareils  de 
DeacoD.  a.  et  p.  b. 

Jl.pp«reil  pour  llqitëller  le  gmm  ehlore  i  B.  Wllili. 

CfOlK.  [Londres,  de  la  «  Badische  Anilin  und  Soda  Fabrik  »  à 
Ludwigshafen.  Eng  Pat.  n*  13070,  10  septembre  1888  (J.  of.  ch. 
^Ind.y  t.  S,  p.  777)].  — L'auteur .  décrit  deux  appareils  destinés  à 
préparer  en  grand  le  chlore  liquide,  dont  Tun  est  d'un  fonctionne* 
ment  intermittent,  Tantre  d*un  fonctionnement  continu.  Ces  appa- 
reils sont  représentés  dans  le  mémoire. 

En  principe,  le  gaz  chlore  est  amené  dans  Tune  dos  branches 
d*un  récipient  en  forme  de  tube  en  U  et  fortement  comprimé  au 
moyen  d'une  pompe  qui  refoule  de  l'huile  minérale  sur  l'acide  sul- 
furique  dans  l'antre  branche  du  tube  ;  le  gaz  chassé  du  tube  se 
rend,  en  passant  par  un  serpentin,  dans  un  récipient  où,  sous  la 
forte  pression  qu'il  supporte,  il  se  liquéQe.  L'appareil  est  construit 
en  fonte  et  doublé  de  plomb.  a.  et  p.  b. 

Utilisation  des  solutions  de  ehlorliydrate  d^am- 
nionlaque  provenant  des  fabrii|nes  de  sonde  à 
F  ammoniaque  ;  Fl.  eiIiIiOTeAU!!IL  [D.  R.  P.  49503 
{Zeist.  f.  angew.  Chemie,  1889,  p.  619)].  —  Le  procédé  décrit  par 
Vauteur,  qui  permet  de  retirer  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  à  la 
fois  rammoniiqiie  et  l'acide  chlorhydrique  qu'il  renferme,  est  basé 
sur  les  réactions  suivantes  : 

!•  Lorsqu'on  chauife  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  avec  un 
bisulfate  alcalin,  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  et  l'ammo- 
niaque du  chlorhydrate  d'ammoniaque  se  combine  à  l'acide  libre 
du  bisulfate,  pour  former  du  sulfate  neutre  d'ammoniaque  qui 
reste  mélangé  au  sulfate  neutre  alcalin,  autre  produit  de  la  réac- 
tion. Cette  réaction  est  représentée  par  les  équations  suivantes  : 

îNaHSO*  +  2AzH*Cl  =  2HCI  +  (AzH*)2S0*  +  Na^SOS 
2(AzH*)HS0*  +  2Aztt4Gl  =  2HC1  +  2(AzH*)2SO*. 

2*  On  sépare  l'ammoniaque  du  mélange  des  deux  sulfates  neutres 
en  les  chauffant  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  (d'après  le  pro* 
cédé  Carey  et  Hurter).  On  condense  l'ammoniaque  à  la  manière 
ordinaire  et  le  sultate  acide  régénéré  peut  rentrer  dans  le  travail 
et  servir  à  décomposer  de  nouvelles  quantités  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque  : 

(AaH^psO*  +  Na^SO*  +  H^O = 2  AzH^  +  ÎNaHSO*  +  H^O, 
(AzH*)3S0*  +  H^O  =  AzH3  +  (  AzH*)HSO  +  H^O. 

TROISlftnB  SÉR.,  T.  III,  1890.  —  800.  CBIM.  Si 
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On  emploi»  de  préférence  le  bisulfate  d'ammoniaque»  qui  est  plas 
facile  à  pré{)arer  et  lont  on  peut  retirer  l'ammoniaque  plus  facile- 
ment et  plus  complètement  que  du  mélange  des  sulfates  neutres 
tle  soude  ou  de  potasse  et  d'ammoniaque. 

Dat  s  la  pratique, on  chaufTe  dans  un  cylindre  de  fonte  le  sulfate 
neutre  d'ammoniaque  à  200**  environ,  température  à  laquelle  il  se 
décompose  en  ammoniaque  et  sulfate  acide.  Pour  éviter  les  pertes 
d'ammoniaque  et  faciliter  la  réaclion,  on  veille,  surtout  vers  la  fin 
de  l'opération,  à  ce  que  la  vapeur  d'eau  arrive  en  quantité  suffi- 
sante dans  Tappareil.  Dès  que  le  degagemetit  d'ammoniaque  esta 
peu  près  terminé,  on  cesse  de  chauffer,  on  vide  l'appareil  et  on  re- 
çoit le  bisulfate  fondu  dans  un  bac  disposé  à  cet  elïet. 

On  obtient  le  chlorhydrate  d*ammoniaque  à  l'état  cristallin  par 
concentration  des  solutions  provenant  de  la  préparation  de  U 
soude  à  Tammoniaq.ie  et  on  peut  Tavoir  plus  pur  par  subli- 
mation. 

Le  bisulfate  est,  après  refroidissement,  broyé  grossièrement,  puis 
jnélangé  avec  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  en  proportion  telle 
que  l'on  ait  toujours  dans  le  mélange  un  excès  d'acide  libre.  On 
chauffe  la  masse  jusqu'à  ce  que  le  dégagement  d'acide  chlorhy- 
dri  jue  ait  cessé.  A  la  sortie  de  l'appareil,  les  gaz  sont  lavés 
dans  une  tour  avec  de  Tacide  sulfurique  à  60*  B.,  pour  retenir  le 
chlorhydrate  d'ammoniaque  et  l'ammoniaque  qui  peuvent  être 
entraînés. 

L'acide  chlorhydriqne  est  condensé  à  la  manière  ordinaire  ou 
employé  directement  à  la  fabrication  du  chlore. 

Le  stdfate  neutre  d'ammo»âaque  résultant  de  la  réaction  est 
traité  comme  il  a  été  dit  précédemment  et  donne  ainsi  du  sulfate 
acide  d'ammoniaque  et  de  l'ammoniaque.  A.  et  p.  b. 

Fabrieailon  de  la  mayiiésie  au  moyen  du  elila* 
rure  de  mairn^siuM  (Zeit,  f.  anj,  Chemie^  1889,  p.  619).  A 
Neu-Stassfurl  on  emploie,  pour  préparer  la  magnésie  au  moyen 
du  chlorure  de  magnésium,  une  série  de  longs  fours  à  moufle  su-  i 
perposés,  indépt-ndants.  Ces  fours  sont  ét^gés,  disposés  suivant  | 
des  lignes  brisées,  parallèles,  à  trois  branches  dont  les  deux  ex-  { 
trémes  sont  horizontales  et  réunies  par  la  troisième,  formant  plan 
incliné;  ils  sont  sé|'arés  les  uns  des  autres  dans  toute  leur  lon- 
gueur par  des  carueaux  servant  au  passage  des  gaz  chauds  du 
foyer.  Ce  dispositif  a  l'avantage  de  permettre  de  ne  faire  marcher 
que  le  nombre  de  fours  voulu  pour  les  besoins  du  moment. 
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On  plnre  d'abord  le  chlorure  de  magaésium  sur  la  partie  la  plus 
élevée  d<^  ta  sole  île  chaque  four  et,  à  mesure  que  la  décomposi- 
tion avance,  on  pousse  la  matière  vers  la  partie  la  plus  basse  et 
aussi  la  plus  c  laude  du  four. 

La  mnsse  avance  ainsi  en  sens  inverse  de  la  direction  suivie 
par  les  gaz  du  foyer  dans  les  carneaux  supérieurs  et  inférieurs  et 
arrive  ilnHlement  à  la  partie  inférieure,  où  la  température  est  plus 
élevée  et  où  on  fait  arriver  Tair  ou  la  vapeur  d'eau.  Les  gaz  qui 
se  dégaîrent,  le  chlore  ou  Tacide  chlorhydrique,  s'échappent  par 
des  conduits  latéraux  partant  de  la  partie  supérieure  des  fours,  et 
on  les  con  lense  à  la  manière  ordinaire. 

Le  chrtuff  igH  peut  se  faire  au  moyen  d'un  foyer  unique  dont  les 
gBz  chauds  pan-ourent  simultanément  tous  les  carneaux,  ou  bien 
au  moyen  de  foyers  indépendants  en  nombre  égal  à  celui  des  fours* 

A.  et  p.  B. 

JPerfeettonnemeiit  dans  la  fabrieatlon  de  la 
aoiade,  de  la  potasse  et  du  ehlore  f  W«  P.  TlIOUIPa 
SOJK  [Eng.  Prtt.  n°  13306,  14  8epteujbre  1888  {J.  of.  ch.Iud.,{.  8, 
p.  778)}.  On  électrolyse  une  solution  de  chlorure  de  sodium  ou  de 
potassium  dans  un  bac  divisé  en  deux  compartiments  par  une  cloison 
poreiiï^e,  et  on  recueille  le  chlore  qui  se  dégage.  11  se  forme  en 
même  temps  Thydrate  correspondant  au  chlonire  employé;  on 
fait  passer  dans  la  solution  de  Facide  carbonique,  qui  le  transforme 
en  bii*arbonaU^,que  Ton  convertit  ensuite  en  carbonate  par  les  mé* 
thodes  connues.  On  maintient  constant  le  niveau  des  liquides  dans 
Tappareil  au  moyen  de  tuyaux  d'alimentation  fonctionnant  automa- 
tiquement. A.  et  p.  B. 

Perfeetlonnements  dams  la  fabrieation  du  elilore, 
des  alealis  et  des  sels  alealins  ait  moyen  des  elila« 
mres  de  sodiom  et  de  potsssium  f  T.  PARKER  et 
K.  RaBlItf^iiaiiî  [Wolverhampton,  Eng.  Pat.      14199,  8  oc- 
tobre 1888  (J.  of.  cb.  Ind,^  l.  8,  p.  778)].  —  On  éieclrolyse,  dans 
un  .récipient  approprié,  la  solution  des  chlorures  sans  faire  usage 
de  vase  poreux  ou  de  diaphragme.  Pendant  le  passage  du  courant, 
on  fait  arriver  dans  la  solution,  et  do  préférence  sous  pression,  un 
courant  de  gaz  carbonique  ;  Thypochlorite  formé  d*abord  est  ainsi 
transformé  en  carbonate  correspondant,  au  chlorure  employé.  Oa 
produit  Tacide  carbonique  nécessaire  par  la  caloination  du  calcaire 
et  la  chHiix  résidtant  de  l'opération  peut  servir  à  la  causliflcation 
du  carbonate  obtenu.  a.  et  p.  b. 
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Perfeetionnements  dans  la  fabrleatian  iiiB  eliiare 
•on*  forme  de  Bolation,  et  appareils  empl«y^  à 
eei  effet  f  J.  «REEIVWOai»  [Londres,  Eng.  Pat.  ii«  1433Q, 

8  octobre  l'S88  [J.  of.  ch.  Ind.,  t.  8,  p.  779)].  —  Le  chlore  est 
proiluit  pnr  Telectrolyse  du  sel  marin.  L*appareil  se  compose  d'an 
grand  bac  dnns  lequel  sont  disposés  un«^  série  de  charbons  fixés  i 
un  anneau  et  tous  reliés  au  pôle  négatif  d'un  générateur  d'élec- 
tricité. Au  rentre  du  bac  est  pincé  un  vase  poreux  dans  lequel  sont 
également  disposés  des  charbons  reliés  au  pôle  positif.  On  fail 
arriver  dans  le  bac  par  une  tuyauterie  spéciale  et  en  réglant  con- 
venablement récoulement  une  solution  concentrée  de  chlorure  de 
sodium;  dans  le  vase  poreux  on  fait  couler  de  Teau,  qui  dissout 
le  chlore  produit  au  pôle  négatif  par  Télt^ctrolyse  du  chlorure  de 
sodium.  On  règle  ré'  Oulement  de  Teau  dans  le  vase  poreux  pour 
obtenir  une  solution  de  chlore  au  degré  voulu.        a.  et  p.  b. 

Perfeetionnenieni  dans  la  Tabrieation  du  elal^rei 

A.  CAMPBiEIili  [Londres  et  W.  Boyd,  Eng.  Pat.  n"*  11056^ 
11  décembre  1888  {J,  of.  Cheai.  lad.,  t.  p.  983)].  —  Au  lieu  de 
faire  agir  1h  solution  aqueuse  d'acide  chlorhydrique  sur  le  bioxyde 
de  manganèse  ou  de  faire  arriver  le  gaz  chlorhydrique  dans 
de  Teau  tenant  une  suspension  du  bioxyde  de  manganèse^ 
Taiiteur  fait  arriver  le  gaz  chlorhydrique  dans  une  8oIa* 
tiou  de  sulfate  de  manganèse  à  laquelle  il  ajoute  du  bioxyde 
de  manganèse.  Dans  ces  conditions,  le  bioxyde  de  manganèse 
dégage,  non  plus  le  tiers  environ  du  chlore  de  l'acide  chlorhy* 
9rique  comme  dans  le  procédé  ordinaire,  mais,  grâce  à  Tacide 
sulluriqiie  qu'on  ajoute  à  la  liqueur  pendant  Topéralion,  on  a  un 
rendement  beaucoup  plus  grand  en  chlore. 

La  liqueur,  qui  s'enrichit  de  plus  en  plus  en  sulfate  do  man- 
ganèse par  suite  d*addilions  répétées  de  bioxyde  de  manganèse^ 
est  concentrée.  Le  sulfate  de  manganèse  ainsi  séparé  est  traité,  en 
i^olution  aqueuse,  par  du  carbonate  d'ammoniaque,qui  précipite  du 
carbonate  de  manganèse,  qu'on  transforme  en  bioxyde  par  les 
procédés  connus.  a.  et  p.  b. 

Fabrieaiion  de  Tiode  par  éleetrolyee  des  ladvreai 
T.  PARHEK  et  A.  ROBiltf SOItf  (Wolverhampton,  Eng.  Pat. 
nM1479,9août  1888  (c^.  of.  Cbem.  Ind.,  t.  9,  p.  817).^  L'appareil 
décrit  par  les  auteurs  se  compose  d'un  vase  divisé  en  deux  com- 
partiments par  une  cloison  poreuse.  Dans  un  compartiment  on 
place  une  solution  de  soude  caustique  dans  laquelle  on  plonge  la 
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calliode  en  fer.  Dans  l'autre  on  place  une  solution  d*iodiire  alcalin 
et  l*anode  en  platine  ou  tout  autre  métal  inaltaquable.  Cette  solu- 
tion est  acidulée  par  Tacide  chiorhydrique  ousul'urique,  ou  mieux 
additionnée  d*un  sulfate  soluble,  tel  ({ue  ceux  de  magnésium»  de 
sodium  ou  de  potassium,  qui,  étant  électrolysé  en  même  lempsque 
riodure,  fournit  la  quantité  voulue  d'acide.  L'iode  se  précipite 
diaprés  les  réactions  suivantes  : 

lOKI  +  5SOMi2  =  5SO*K2  lOHI, 
2KI03  +  S0*H2  =  S04K2  -f  2HI03, 
2HI03  +  lOHI  =  6H20  + 121. 

Les  solutions  doivent  être  moyennempnt  concentrées  ;  Fiode  qui 
se  rassemble  à  Télectrode  positive  est  lavé,  puis  séché  dans  un 
courant  d'air  chaud.  a.  et  p.  b. 

JPurilleatioii  des  sondes  lieblane  et  séparation 
aoiaa  forme  d*ammoaiai|ne  des  eyannres  i|a*elles 

ronfermentiT-Ii.  HA WlilCZEK  (J.  of.  Chem.  Iiid..  t.  9, 
p.  351).  —  On  sait  que  certains  produits  contenus  dans  les  soudes 
brutes  gênent  considérablement  dans  le  traitement  ultérieur  pour 
obtenir  des  sels  de  soude  et  de  la  soude  caustique  incolores  et  de 
bonne  qualité.  Ce  sont  principalement  les  cyanure,  feirocyanure, 
sulfocyanure,  cyanale  et  sulfure  de  sodium  qui  se  forment  en  plus 
ou  moins  grande  quantité  dans  le  travail.  Les  cyanure^  prennent 
naissance  dans  les  fours  à  main  ou  dans  les  fours  tournants,  aux 
dépens  de  Tazote  que  renferme  le  charbon  introduit  dans  le  mé- 
lange Leblanc.  La  proportion  de  cyanures  formés  est  d'autant 
plus  grande  que  le  charbon  est  plus  riche  en  azote,  et  on  peut 
augmenter  cette  proportion  en  introduisant  dans  le  mélange  du 
charbon  très  azoïé. 

Depuis  Tapparition  des  soudes  à  l'ammoniaque,  qui  sont  d'une 
grande  pureié  et  d'une  parfaite  blancheur,  on  a  cherché  à  amé^ 
liorer  la  qualité  des  sondes  Leblanc. 

On  admet  généralement  que  la  teinte  des  soudes  Leblanc  esl 
due  à  la  petite  quantité  de  fer  existant  dans  les  lessives  à  Tétat  de 
ferrocyauure,  et  on  a  cherché  des  moyens  pour  détruire  ces 
cyanures,  soit  dans  les  soudes  brutes,  soit  dans  les  lessives. 
Parmi  les  nombreux  procédés  proposé-;,  l'auteur  rappelle  ceux  de 
Péchiney,  Walter  WeMon,  Mactear,  Hurter,  etc. 

Les  premières  tentatives  pour  détruire  les  cyanures  et  recueillir 
l'ammoniaque  résultant  de  cette  décomposition  furent  faites  par 
T.  Mathieson  et  J.  Hawliczek.  Leur  procédé,  breveté  (Eng.  Pat., 
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n*  5456,  1836),  repose  sur  le  principe  suivant  :  si  Ton  traite  va 
ferrocyanure  alcalin  par  la  vapeur  d'eau  à  une  tennpérature  infé- 
rieure à  celle  de  la  dissociation  de  Tammoniaque,  ces  composés 
sont  détruits  en  donnant  de  l'ammoniaque  et  du  carbonate  de  sonda 
diaprés  Téquation  : 

Na*Fe(CAz)6  ^  jOH^O  =  2(Nû2C03)  +  6AzH3  +  4C0  +  -f  -  Fe. 

La  réaction  se  passe  ainsi  lorsque  la  température  est  maintemie 
entre  680  et  780**  F.  En  opérant  sur  des  cyanures  purs,  l'auteur  a 
toujours  obtenu  des  rendements  théoriques  d'ammoniaque  et  de 
carbon  lie  de  soude. 

Les  cyanures  contenus  dans  les  soudes  brutes  sont  de  même 
décomposées  intégralement.  Les  soudes  sont  ainsi  complètement 
débarrassées  de  cyanures,  mais,  à  part  cela,  leur  cûm{>osition  reste 
la  même.  L'ammoniaque  formée  dans  la  réaction  est  entraînée  par 
la  vapeur  et  peut  être  condensée  et  employée  à  la  fahric«lioa  des 
sels  ammoniacaux.  Il  est  nécessaire  de  Caire  remarquer  que,  dans 
cette  opération,  le  succès  dépend  do  Tétat  physique  de  1 1  inHiièrei 
si  elle  est  en  gros  morceaux,  elle  doit  être  très  poreuse;  si  elle 
compacte,  il  faut  la  pulvériser  pour  que  la  vapeur  d*eau  puiôse agir 
plus  uniformément. 

L'auteur  décrit  alors  les  appareils  qu'il  emploie  pour  cette 
opération.  L'installation  complète  comprend  : 

i"  Un  broyeur  pour  réduire  la  soude  brute  en  morceaux  da 
grosseur  régulière  (de  0°',075  à  0"*,1:J5  de  diamètre)  ; 

2"*  Un  élévateur  pour  amener  la  matière  dans  les  appareils  où 
86  f'iit  la  décomposition  ; 

3^  Les  chaudières  où  la  matière  est  soumise  à  Taction  de  ia 
vapeur  d'eau  ; 

4**  Les  appareils  de  condensation  des  vapeurs  ammoniacales. 

Diins  son  installation  l'auteur  a  trois  chaudières  cylindriques, 
verticales,  closes,  en  tôle,  placées  dans  un  massif  en  biiques 
réfraetaires  et  disposées  sur  des  colonnes  en  fer,  de  façon  à  raciliter 
la  vidante.  Elles  portent  à  la  partie  supérieure  un  trou  d'homme 
pour  le  chargement,  et  sous  l'appareil  est  disposé  un  b«)C  pour 
recevoir  les  produits  traités.  Elles  sont  chauffées  à  600-700**  F.  par 
un  foyer  spécial.  Un  tuyau  amène  la  vapeur  surehauffée  par  lehaat 
de  l'appareil,  et  à  la  partie  inférieure  se  trouve  un  tube  d'échappe- 
ment pour  ia  vaj)eur  d*eau  et  les  vapeui'S  ammoniacales  qui  sont 
amenées  au  condenseur. 

L'auteur  n  indiqué  en  outre  des  dispositifs  permettant  défaire 
asser  les  vapeurs  méthodiquement  dans  deux  ou  trois  appareils, 
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<io  façon  à  obtenir  des  liqueurs  ammoniacales  plus  concentrées 
oontenaiit  10  à  15  0/0  d'ammoniaque. 

Deux  ouvriers  S'iffisent  pour  manœuvrer  l'appareil,  un  pour  le 
jour  et  l'autre  pour  la  nuit;  la  dépense  occasionnée  par  ce  traite- 
ment est  du  reste  très  faible. 

Les  expériences  faites  par  l'auteur  sont  de  deux  sortes  : 
4*  Celles  qui  ont  pour  but  la  décomposition  par  la  vapeur  des 
cyanures  contenus  dans  les  soudes  brutes  du  procédé  Leblanc  et 
Fobtenlion  de  rnmmoniaque  résultant  delà  décomposition; 

2**  Celles  laites  dans  le  but  d'augmenter  la  proportion  des 
cyanures  en  inlroiluisant  des  charbons  trèsHZotés  d.msie  mélange. 

Pour  doser  le  cyanogène  total  contenu  dans  les  soudes  brutes  et 
avoir  la  (luaniité  d'ammoniaque  qu'elles  peuvent'  fournir  par  son 
traitement,  l'autour  opère  de  la  façon  suivante: 

On  pÏRce  100  grammes  du  produit  pulvérisé  dans  un  tube  en  fer 
de  0",018  de  «liamètre  et  de  0'",750  de  long  entre  deux  tampons 
d'amiante.  Le  tube  ainsi  garni  est  chauiTé  au  rouge  sombre,  pais 
on  fait  passer  un  courant  de  vapeur  d'eau  et  on  recueille  les 
vapeurs  alcalines  qui  se  dégagent  à  l'autre  exliémilé  dans  un 
volume  donné  d*acide  normal.  L'opération  est  terminée  en  unquarl 
d'heure. 

Les  résultats  obtenus  sont  un  peu  plus  élevés  que  ceux  fournis 
par  la  métho  ie  de  Hurter,  car  on  décompose  dans  ces  conditions 
non  seule  nent  les  ferrocyanures,  mais  aussi  les  sulfocyanures  et 
les  cyanates. 

L'auteur  donne  ensuite  une  série  de  tableaux  montrant  les  résul- 
tats des  expériences  faites  par  lui  dans  l'usine  de  W.  Gossfige  et 
sons  a  Widnes  et  dans  Tusine  N.  Malhieson  et  C'". 

Dans  ces  expériences,  la  soude  fut  maintenue  à  700-800*  F., 
etlavapeiir  était  surchauffée  à  BOO-ôôO-'F.  Au-dessns  de  800*  F., 
Tammoninque  formée  par  l'action  de  la  vapeur  sur  les  cyanures  est 
détruite.  Il  peut  même  se  produire  une  réat-lion  invrrse,  c'est-à- 
dire  qtie  du  cyanure  peut  prendre  naissance  aux  dépens  de  Tam- 
moniiique.  11  est  bien  connu  en  effet  qu'on  peut  produire  des 
<ïyanures  au  moyen  de  l'ammoniaque  dans  ces  conditions.  D  autre 
part,  si  la  température  est  inlérieure,  les  cyanures  ne  sont  pas 
décomposés  par  la  vapeur  d'eau. 
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cbaaCfée. 

lemeat. 

bnit. 

pose. 

Umasac. 

troavé. 

k.B. 

560»F. 

3  50 

0,088 

O,00B7i 

93,5 

6,5 

«,5 

Il 

730 

550 

0,0633 

0,00458 

94,5 

5,5 

1M,5 

730 

5j0 

0,0816 

0.01068 

86,9 

13,1 

96,9 

750 

550 

0,0600 

0,01194 

80.1 

19,9 

8iSl 

740 

570 

0,0610 

0,00619 

91,0 

9,0 

91,0 

Ce  tableau  montre  qu'on  décompose  ainsi  90  à  95  0/0  des 
cyanures. 

Les  échantillons  traités  ici  ne  contenaient  que  très  peu  de 
cyanures  ;  cependant  le  rendement  calculé  sur  ces  chiffres  pour 
un  traitement  de  250  tonnes  par  semaine  fournirait  80  tonnes  de 
sulfate  d'ammoniaque  par  an  qui,  comptés  au  prix  actud,  repré- 
senteraient environ  20,000  à  22,500  francs. 

Les  soudes  ainsi  traitées  ne  sont  du  reste  aucunement  altérées; 
il  y  a  plus,  les  sulfures  disparaissent  dans  la  proportion  de 
SO  à  40  0/0.  C'est  ce  qui  ressort  du  tableau  suivant: 


iiriu«cis. 

Na*0  0/0 

ButrsBis  0/0 

dans 
le  produit 
brut. 

après 

traiteineDt. 

dans 
le  produit 
brut. 

après 
traitement. 

déeooposéa. 

J7,07 
24,8 

»,8 
95.8 

37,5 
94,3 
35,8 
35,8 

0,531 
0,il5 
0,330 
0,365 

0,378 
0,176 
0,343 
» 

47,65 
18,30 
34,40 
■ 

La  formation  des  cyanures  n*étant  plus  un  inconvénient  dans  la 
fabrication  ei  ces  produits  prenant  une  certaine  valeur  par  Tammo- 
niaque  qu'ils  peuvent  fournir,  on  peut  chercher  à  favoriser  leur 
formation  dans  les  so  ides  brutes,  et  de  cette  façim  utiliser,  si  c*est 
possible,  tout  l'azote  que  contient  le  combustible  mtrodui.t  dans  le 
mélange. 

Au  sujet  de  la  formation  des  cyanures  dans  les  soudes,  l'auteur 
lit  ressortir  les  deux  points  suivants  : 
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1^  Il  est  maintenant  généralement  admis  que  la  formation  des 
cyanures  dans  les  fours  à  soude  est  due  à  la  préseni*e  de  matières 
azotées  d.-ms  le  charbon,  et  non  à  Taction  de  Tazole  des  gaz  du 
foyer  sur  ral(*ali  chauiïé  à  haute  température  en  présence  de  ma- 
tières hydrocarbonées.  On  en  déduit  que,  plus  le  combustible  sera 
riche  en  azote,  plus  on  obtiendra  de  cyanures  ; 

2**  On  croyait  qu'une  température  élevée  dans  le  four  était  favo- 
rable a  la  formation  des  cyanures;  mais,  d*Hprès  lui, on  trouve  plus 
de  cyanures  lorsqu'on  travaille  à  une  température  relativement 
basse. 

Lf'anteur  a  fait  de  nombreuses  expériences  pour  établir  les 
conditions  les  plus  favorables  à  la  formation  des  cyanures.  Il  a 
opéré  notamment  sur  des  mélanges  dans  lesquels  les  propor- 
tions ordinaires  du  mélange  Lebhmc  étaient  plus  ou  moins  modi- 
fiées, en  prenant  toujours  des  houilles  riches  en  azote,  il  donne 
dans  un  tableau  le  résultat  de  ses  expériences.  H  est  parvenu  à 
retrouver  dans  la  soude,  sous  forme  de  cyanures,  90  0/0  de  l'azote 
du  charbon  employé. 

Comme  conclusion  de  ces  expériences,  Tauteur  montre  que  si 
l'on  veut  augmenter  la  formation  des  cyanures  dans  la  soude  il 
faut  : 

1*»  Employer  des  combustibles  riches  en  azote; 

La  dernière  addition  de  charbon  dans  le  four  doit  être  faite 
un  peu  avant  le  moment  où  la  masse  s*épiiissit.  On  peut  ainsi 
ajouter  sans  inconvénient  un  tiers  de  la  quantité  totale  du  charbon 
nécessaire  ; 

3^  Maintenir  dans  le  four  une  température  relativement  basse, 
surtout  vers  la  fin. 

Des  recherches  de  Tauteur,  il  résulte  donc  que  Ton  peut  réj^ru 
lariser  la  formation  des  cyanures  dans  les  fours  à  soude,  que  leur 
présence  dans  la  soude  n*est  plus  un  inconvénient,  puisqu'on  peut 
les  détruire  et  récupérer  sous  iorme  d^aininoniaque  Tazoïe  qu'ils 
renferment  et  obtenir  ainsi  des  soudes  d'une  grande  pureté. 

A.  et  p.  B. 

Aetion  du  earlioiiato  de  ehaux  sur  une  solu- 
tion »i|iteu»e  de  ehlorhydrate  d*amiiioiiia«iite  f 
H.  SCHRKIB  {Zeils.  fur  angew.  Chemie-,  1889,  p.  211).  -  Le 
carbon^Ue  de  chaux  est  sans  action  à  froid  sur  une  solution  aqueuse 
de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  mais  si  Ton  chauffe  il  y  a  décom- 
position d*tiprès  réquation  : 

2AzH*Cl  +  C03Ga  =  (AzH4)2C03  +  CaCia. 
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L'auteur  montre,  par  une  série  d'expériences  de  laboratoire,  qiie 
la  présence  d  une  petite  quantité  de  chlorure  de  magnésium  n'a 
pas  d'influence  sur  la  réaction,  que  la  décomposition  est  complète 
en  présence  d'un  excès  de  l'un  ou  l'autre  des  corps  réagissant, 
bien  que  les  dernières  portions  soient  plus  difficiles  à  décomposer, 
et  que  le  degré  de  finesse  du  carbonate  de  chaux  a  une  graude. 
influence  sur  la  rapidité  de  la  réaction. 

Cette  réaction,  donnant  de  Tacide  carbonique  en  même  temps 
que  de  l'ammoniaque,  pourrait  être  appliquée  au  traitement  des 
solutions  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  qu*on  obtient  dans  la  fa- 
brication de  la  soude  à  rammoniMque,si  la  décomposition  se  faisait 
plus  rapidement. 

L'auteur  est  d'avis  que  l'on  pourrait  activer  la  réaction  en  em- 
ployant  le  carbonate  de  chaux  précipité,  qu'on  obtient  dans  la 
fabrication  do  la  soude  caustique,  f  t  en  ajoutant  à  la  On  de  Topé- 
ration  un  pnu  (le  chaux  vive  pour  terminer  la  réaction. 

L'auteur  fît  ces  essais  de  la  façon  suivante  :  5  grammes  de 
chloi'hyirate  d'ammoniaquO;  dir^sous  dans  l'eau,  furent  chaulTés 
avec  72  giauimi^s  de  différents  échantillons  de  carbonate  de  chaux 
finement  pulvérisé.  Dans  le  ballon  où  se  trouvait  le  méLinge,  il 
faisait  passer  un  courant  de  vapeur  d'eau,  de  façon  à  entraîner  le 
carbonate  d'ammoniaque  formé,  qui  était  recueilli  dans  20  centi- 
mètres cubes  d'acide  sulfurique  normal.  A  chaque  opénttion  il  no- 
tait le  temps  nécessaire  pour  amentir  la  saturation  de  cette  liqueur. 
Le  tableau  suivant  donne  la  moyenne  de  deux  expériences  faites 
avec  chaque  échantillon  de  carbonate  : 
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20^  S041'  Dormal,  soit  1,070  AzH^Cl  ou  31,40  dcc.  en  min. 
iO            —             1,070       —       «1,40  — 
20            -             1,070       —       21,40  — 
20            —             1,070       —       21,40  — 
la            —             0,695       —       13,91  — 
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-       99,52  — 

224 

187 

124 

106  1 

Il  chaufTa  ensuite  5  grammes  de  chaque  carbonate  avec  200  cen- 
timètres cubes  d'une  solution  à  10  0/0  de  chlorhydrate  d'ammo- 
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niaque;  voici  le  temps  nécessaire  pour  dissoudre  tout  le  carbo- 
nate : 

5»'  de  carbonate  de  chaux  fraîchement  précipité   43  minutes 

do  carbonate  de  chaux  précipité  depuis  quelque  temps     55  — 

5**  de  calcaire  ordinaire  . . . .  ;   90   

de  marbre   120   

La  dé  jonfiposition  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  par  le  carbonate 
de  chaux  fournit  de  suite  du  carbonate  d'ammoniaque,  et  il  ne 
faut  plus  ainsi  qu'une  molécule  d'Hcide  carbonique  pour  précipiter 
le  bicHrbooate  de  soude.  Mais  cet  avantage  est  compensé  par  la 
grande  durée  de  l'opération  et  par  la  dépense  que  néce>site  la 
pulvérisation  du  calcaire,  opération  qui  est  plus  coûteuse  que  la 
calcinai  lon. 

L'auteur  fait  observer  que  ce  procédé  n'est  guère  applicable 
dans  les  établissements  oii  la  décora^)Ositiou  des  solutions  de 
chlorhydrate  d'amrnoniHque  se  fait. dans  des  appareils  à  marche 
continue,  mais  (ju'il  pourrait  Têlre  dans  ceux  où  les  appareils  sont 
disposés  de  façon  à  permettre  un  trav;iil  inlermilient. 

Les  carbonaios  de  baryum,  de  siroutium  et  de  maguésium  se 
conrif sortent  de  môme  que  le  carbonate  de  chaux;  le  carbonate  de 
magnésium  est  celui  qui  paraît  le  plus  actif  et  le  carbonate  de 
6troniium  est  celui  qui  agit  le  plus  lentement.        a.  et  p.  b. 

PerCeetionnement  daiis  la  préparation  du  plios«i 
pKate     bÎBaleiqiie     précipité  |    E.  WllVUHIIVCER 

IBruxelles,  Enjr.  Pat.,  n«  17945,  8  décembre  1881  (J.  ofChàm, 
Jnd.,  t.  8,  p.  !^84)].  —  L'objet  de  ce  procédé  est  de  préparer  da 
phosphate  bicalcique  précipité,  prive  de  fer  et  d*alumine  et  com- 
plètement soluble  dans  le  citrate  d'ammoniaque.  Il  fournit  comme 
sous-produits  de  la  soude  caustiijuc  et  du  sulfate  de  chaux. 

Le  phosphate  naturel  est  attaqué  par  de  Tacide  sulfurique  ea 
quantité  sufllsante;  on  a  ainsi  une  solution  d'acide  phosphorique 
impur  (A)  et  un  précipité  de  sulfate  de  chaux  contenant  un  peu  de 
phosphate,  qu'on  sépare.  On  précipite  le  fer  de  la  solut.on  par 
l'addition  d'une  quantité  ménagée  de  carbonate  de  chaux  et  de  lait 
de  chaux.  On  passe  au  filtre-presse  et  les  boues  sont  mélangées 
À  une  nouvelle  quantité  de  la  solution  d'acide  phosphorique  im* 
pur  (Â).  On  obtient  ainsi  un  nouveau  précipité  de  suliate  de  chaux 
et  une  liqueur  à  laquelle  on  ajoute  de  la  chaux  jusqu'à  commen* 
cément  de  i  récipilation.  On  porte  cette  liqueur  à  Tébuliition  et  on 
y  verse  une  solution  de  sulfate  de  soude,  de  façon  à  précipiter 
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toute  la  chaux  qu'elle  renferme.  On  filtre  et  la  solution  de  phos- 
phate de  soude  ainsi  obtenue  est  additionnée  de  carbonate  de 
soude  pour  séparer  les  dernières  traces  de  fer.  La  liqueur,  traitée 
par  la  chaux,  donne  un  précipité  de  phosphate  de  chaux  pur  elde 
la  soude  caustique  reste  en  solution.  En  ajoutant  ce  précipité  à 
la  solution  de  phosphate  monocalcique ,  obienu  plus  haut  par 
addition  d*un  peu  de  chaux  à  la  solution  A,  on  le  convertit  es 
phosphate  bicalcique  que  Ton  passe  auflltre-pressoetqu*on  sèche. 

A.  et  p.  B. 

WouYeau  proeédé  de  traiienaeiit  du  earWna^te  de 
eltauK  impur  produit  dons  Im  fftferiMtiun  de  la 
soude  Muetique  et  dan»  la  régénération  du  mmmftt 
des  eliarréesf  R.  H.  STEEDxtIAIir  [En^.  Pat.,  n*  i40â6, 
29  septembre  1888  (i/.  of.  Cb,  Ind.,  1889,  p.  778)].  —  On  mélange 
les  carbonates  de  chaux  impurs  provenant  des  sources  précitées 
et  on  les  chauffe,  de  préférence  par  la  vapeur,  en  agitant  au  moyea 
d'agitateurs  mé<*aniques,  ou  mieux  par  insufflation  d*air.  La  chaux 
libre  agit  sur  les  composés  sulfurés  contenus  dans  le  mélange  et 
les  convertit  en  sulfures  solubles,  qu^on  sépare  par  lavage.  Lors- 
qu'on opère  sur  le^  boues  du  procédé  Chance,  il  faut  ajouter  au 
produit  une  certaine  quantité  do  lait  de  chaux,  et  quand  on  traite 
les  boues  de  cau^tiflciition,  il  faut  insuffler  de  Tair  pendant  tout  le 
temps  de  Topération.  Ainsi  purifié  le  produit  peut  être  employé  i 
la  fabrication  des  ciments,  etc.  a.  et  p.  b. 

Épuration  de«  aleoolo  par  l>ntploi  deo  hjrdroaaiwi 
bure*  9  W.  «I.  SQtTIRE  iV.  of.  Chem,  Ind,,  t.  9,  p.  4il).  — 

L'alcool  brut  des  disiilleries  est  toujours  plus  ou  moins  impur 
auivatit  la  matière  première  employée  a  sa  fabrication  et  doit  tou- 
jours être  soumis  à  une  série  de  recliflcations.  Le  problème  de 
répuràtion  des  alcools  bruts  par  un  procédé  rapide  et  peu  coûteux 
a  été  beaucoup  étudié,  et  présente  une  grande  importance 
pratique. 

En  Allemagne,  on  commence  généralement  par  étendre  d'eau 
l'alcool  brut,  de  façon  à  le  ramener  à  une  teneur  de  40  à  50  0/0 
d*alcool  absolu.  On  sépare  ainsi  plus  facilement  les  fusel-oils.  Le 
liquide  est  alors  passé  sur  du  charbon  de  bois  préparé  générale- 
ment par  la  calcination  du  bois  de  tilleul.  L*auteur  décrit  les  appa- 
reils employés  à  cet  effet,  et  un  croquis,  joint  à  cette  descrt^itioa, 
moutre  leur  fonctionnement.  Ce  sont  des  cylindres  en  fonte,  placés 
verticalement  au  nombre  de  six  ou  huit,  réunis  en  batterie  et  corn* 
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muniqiiant  Tim  avec  Tautre  par  des  tuyauteries  convenablement 
disposées.  Ces  cylindres  de  3  à  4  mètres  de  haut  et  0"*,80  de  dia- 
mètre sont  remplis  de  charbon  de  bois  et  on  fait  circuler  l'alcool 
méthodiquement  dans  toute  la  batterie.  A;.rès  quelque  temps  le 
charbon,  trop  char|çé  d'impuretés,  devient  inactif,  et  il  est  néces* 
saire  de  le  changer.  Pour  cela  on  isole  le  cylindre  de  la  batterie, 
on  vide  le  liquide  qu'il  renferme  et  on  y  fait  passer  un  courant  de 
vapeur  d*eau  en  le  mettant  en  communication  avec  un  condenseur 
spécial,  puis  on  sort  le  charbon  par  un  trou  d'homme  disposé  à 
cet  effet.  On  le  remplit  ensuite  de  charbon  neuf  et  on  le  met  de 
nouveau  en  communication   avec  la  batterie,  de  façon  qu'il 
soit  le  dernier.  L'action  de  la  vapeur  d'eau  ne  revivifle  pas  le  char- 
bon, et  pour  s'en  servir  de  nouveau  il  est  nécessaire  de  le  raU 
einer  en  vase  clos.  Le  traitement  par  le  charbon  est  un  excellent 
moyen  de  purification  des  alcools,  bien  qu'il  ne  les  débanasse  pas 
coaiplètement  des  impuretés  qu'ils  renferment.  L'alcool  est  ensuite 
rectifié  dans  un  appareil  Savalle  et  ftiurnit  environ  3  à  4  0/0  de 
produits  très  volatils,  aldéhyde  et  éthers  à  point  d'ébullition  peu 
élevé,  puis  environ  10  0/0  d'alcool  très  pur  employé  à  remonter 
les  vins.  On  obtient  ensuite  de  Talcool  rectifié  et  enfin  un  alcool 
très  impur,  renfermant  les  produits  à  point  d'ébullition  élevé.  Les 
queues  et  les  tètes  sont  généralement  réunies,  mais  ne  peuvent  plus 
être  pu  ridées  par  le  charbon. 

On  sait  depuis  longtemps  que  les  huiles  et  les  graisses  possèdent 
le  pouvoir  d'absorber  les  corps  volatils,  et  particulièrement  les 
principes  odorants.  Cette  propriété  a  été  appliquée  à  la  purifica* 
tien  des  alcools. 

En  1869,  Parsons,  de  New-York,  fit  breveter  remploi  de  la  pa- 
raffine pour  la  fabrication  des  alcools.  Dans  un  premier  brevet  il 
ajoutait  de  la  paraffine  à  de  Talcool  à  90"",  chauffait  de  fHÇoa 
A  dissoudre  ce  produit,  puis  ajoutait  de  l'eau  chaude  pour 
ramener  l'alcool  à  50  0/0  environ.  Par  refroidissement,  la  paraf- 
fine se  séparait  et  il  décantait  l'alcool  ainsi  purifié.  Dans  ua 
autre  brevet  il  décrit  un  procédé  qui  consiste  à  faire  passer 
l'alcool  à  purifier,  en  vapeur,  dans  un  bain  de  paraffine  maintenue 
en  fusion. 

Il  recommande  aussi  pour  cet  usage  l'emploi  des  autres  huiles 
minérales. 

En  1884,  Bang  reconnut  qu'il  était  préférable  d'opérer  sur  de 
ralcool  étendu,  car  les  fusel-oils  sont  peu  solubles  dans  ces  condi- 
tiens,  tandis  qu'ils  sont  très  solubles  dans  l'alcool  fort  ;  du  reste, 
l'alcool  fort  enlève  les  fusel-oils  d'un  mélange  d'hydrocarbure  et 
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de  fupeUoils,  et  au  contraire  les  hydrocarbures  enlèvent  ]es  fusel* 
cils  à  l'alcool  étendu. 

Dans  son  pn-mier  brevet,  en  188i,  Bang  propose  d'employer 
Tessetice  «le  péirole.  Il  fait  passer  Tessence  à  travers  l'alco**!  à 
puriQer;  celle-ci  est  ensuite  traitée  par  Teau,  pour  enlever  l'alcool 
qui  a  pu  étro  entraîné,  s<^chée  sur  du  chlorure  de  calcium,  puig 
lavée  avec  de  Taci  ie  sulfurique  concentré,  qui  dissout  les  fusel- 
oils  et  autres  impuretés  dont  elle  est  chargée,  et  enfin  amenée 
sur  une  couche  de  marhre  pour  saturer  les  traces  d'acide  sulfu- 
rique qu'elle  renferme.  L'essence  ainsi  traitée  peut  rentrer  dans  le 
travail. 

L'emploi  des  hydrocarbures  volatils  ayant  soulevé  des  objec- 
tions, Bang  et  Ruffln  prirent,  en  1886,  des  carbures  à  point  d'ébul- 
lition  élevé.  L'opération  se  fait  dans  des  cylindres  ou  colonnes  di* 
visées  ftar  des  plaques  perforées  ou  remplies  de  matériaux  poreux 
humectés  avec  ces  carbures.  L'atcool  est  amené  dans  ces  a |»|>areil6, 
tombe  sur  la  garniture  divii^ante,  et  est  ainsi  en  contact  intime  avec 
l'huile.  On  régénère  le  carbure  par  un  traitement  à  l'acide  salfa- 
rique,  qui  enlève,  sous  forme  de  composés  sulfo-conjugués,  les 
fusel-oils  dissous. 

Bang  rt  RufMn  firent  breveter,  en  1887,  un  nouvel  appareil. 
L'aicool  à  purifier  est  intro  luit  dans  une  grande  cuve  où  le  carbare 
est  refoulé  au  m'>yea  d'une  pompe ^  Ci/lui-ci  arrive  dans  le  fond 
de  la  cuve  par  un  tuyau  percé  de  petits  trous,  traverse  l'alcool  en 
fines  gouttelettes  et  se  rassemble  à  la  surface,  où  il  est  éliminé  par 
un  tube  de  trop-plein.  Le  carbure,  chargé  des  impuretés  de  l'alcool, 
est  ainsi  amené  dans  une  série  de  bacs  disposés  en  cascade  où  il 
est  épuré.  Il  arrive  d'abord  dans  un  bac  à  chicane  où  se  sépare  le 
liquide  plus  lourd  entraîné  mécaniquement,  puis  il  est  lavé  à  l'eaa 
qui  enlève  les  dernières  traces  d'alcool,  déversé  successivement 
dans  quatre  cuves  où  il  coule  sur  des  débris  de  verre  arrosés  d*a» 
cide  sulfurique  concentré  et  enfin  lavé  avec  une  lohsive  de  soude. 
Il  peut  alors  rentrer  dans  le  travail. 

Quant  à  l'alcool  ainsi  traité  par  le  carbure,  il  est  additionné 
d'une  certaine  quantité  d'une  lessive  de  soude  caustique,  afin  de 
résinifier  les  aldéhydes  qu'il  peut  encore  renfermer. 

Ce  procédé  a  rinconvénienl  d'être  long,  le  traitement  de  l'alcool 
dure  environ  quarante-huit  heures.  Au  début  l'action  du  carbure 
est  très  énergique  et  celui  ci  s'écoule  très  chargé  en  fusel-oils, 
maïs  les  dernières  impuretés  de  l'alcool  ne  s'enlèvent  que  très 
difficilement  et  exigent  un  lavage  prolongé  au  carbure. 

Au  mémoire  sont  joints  des  croquis  très  clairs  des  différents 
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appareil  proposés  par  Banget  RufQn,  dontnous  venons  de  parler. 

En  1887  Bowick  proposa  un  a()pareil  d'un  fonclionnement  plus 
rapi^îe,  ba>é  sur  le  principe  suivant  :  si  on  verse  un  mélange  in- 
time d'alcool,  d'eau  el  de  carbure  sur  un  filtre  humecté  de  carbure, 
le  carbure  seul  passe,  et  réciproquement. 

Cet  appareil,  dont  on  trouvera  la  fij^ure  dans  le  mémoire,  consiste 
en  une  série  de  cylindres  communiquant  entre  eux  par  le  haut  et 
par  le  bas  au  moy^n  fie  tuyauteries  spéciales. 

A  la  partie  supérieure  et  à  la  partie  infiîrieure  de  chaque  cylin- 
dre, posé  verticalement,  est  disposé  un  filtre  reposant  sur  une  tôle 
perforée.  On  introduit  d'abord  dans  les  cylindres  de  l'alcool  étendu, 
jusqu'au  tiers  environ  de  leur  hauteur  (on  mouille  ainsi  le  llltre  in- 
férieur), et  on  achève  de  les  remplir  avec  le  carbure  qui  humecte 
le  filtre  supérieur. 

L'hIcooI  à  épurer  est  refoulé  au  moyen  d'yne  pompe,  à  la  partie 
supérieure  du  premier  cylindre, dans  la  couche  de  carbure  par  un 
tuyau  termine  en  pomme  d'arrosoir.  L'aicool  étendu  s'émulsionne 
ainsi  dans  le  carbure  et,  étant  plus  dense,  tombe  sur  le  filtre  infé- 
rieur, qni  ne  laisse  passer  que  l'alcool  faible,  tandis  que  le  carbure 
se  ra.^s»*mhle  à  la  partie  supérieure.  L'alcool  filtre  donc  à  la  partie 
inférieure  et  le  carbure  à  la  partie  supérieure  du  cylindre. 

L*aicool  passe  alors  dans  le  cylindre  suivant,  y  arrive  de  la 
même  r»çon  par  un  tube  terminé  en  pomme  d'arrosoir;  l'épuration 
se  poursuit,  il  filtre  de  nouveau  et  passe  de  même  dans  toute  la 
batterie,  rencontrant  du  carbure  de  plus  en  plus  pur. 

L'appareil  est  disposé  de  façon  à  pouvoir  renouveler  l'hydro- 
carbure de  temps  en  temps  au  moyen  d'une  pompe,  qui  refoule  du 
*  carbure  pur  dans  le  dernier  cylindre  de  la  batterie,  en  chassant 
devant  lui  le  carbure  impur  qui  sort  parole  premier  cylindre. 

Pendant  l'opération  des  soupapes  empêchent  le  passage  du 
carbure  impur  d'un  cylindre  dans  celui  qui  le  suit,  oii  il  est  moins 
.charj:é  d  impuretés,  de  sorte  que  Tépuraiion  est  njélhodique. 

Le  carbure  employé  à  la  purification  de  l'alcool  est  réj^énéré 
par  un  traileinent  à  la  vapeur,  qui  entraîne  les  fnsel-oils  qu'il  tient 
en  dissolution.  Ces  produits  ayant  une  certaine  valeur,  on  diminue 
d'autant  le  p:  ix  <  e  revient  du  traitement  ;  c'est  là  un  avantage  sur 
le  procédé  d'épuration  par  Tacide  sulfurique,dans  lequel  ils  étaient 
perdus. 

Le  eaibure  emjdoyé  bout  vers  860"  et  ne  possède  aucune  odeur; 
les  fusel-oils  y  sont  très  solubles  et  l'alcool  rectifié  n'en  retient 
pas  traces. 

Dans  cet  appareil  le  point  important  consiste  à  régler  convena- 
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blement  la  pression  de  Talcool  â  l'arrivée  dans  le  carbure  et  le 
diamèire  désirons  des  pommes  d*arrosoir,  de  façon  à  éviter  k 
foniiHtion  d'une  émulsion  trop  intime,  qui  passerait  sous  forme  de 
lait  à  travers  le  filtre  inférieur. 

La  séparation  de  Taldéhyde  est  plus  difficile  que  celle  des  fusd- 
oils.  Le  iraiteinent  par  le  carbure  ne  Tenlève  pas,  car  elle  est  inso- 
luble dans  ces  produits,  tandis  qu'elle  se  dissout  en  toute  propor- 
tion dans  Talcool  et  dans  Teau.  Ban^  et  Rnffin  débarrassent  l'alcool 
d'aldéhyde  en  Tadditionnant  d'une  certaine  quantité  de  soude  caos- 
ti<|u^,  qui  la  résînifie  ;  mais  ce  procédé  a  rincouvénieat  de  donner 
naissance  à  des  produits  d'une  odeur  âcre. 

La  meilleure  méthode  pour  séparer  Taldéhyde  est  la  rectifica- 
tion, qui  d'ailleurs  est  ici  nécessaire  puisque  l'on  opère  sur  de 
Talcool  étendu  ;  l'aldéhyde  passe  au  début  de  l'opération. 

En  résumé  le  procédé  d'épuration  de  Talcool  par  les  carbura 
est  préférable  à  celui  reposant  sur  l'emploi  du  charbon.  Il  donne 
de  meilleurs  résultats  au  point  de  vue  de  la  séparation  des  fusel- 
oils.  L'alcool  traité  par  les  carbiu*es  contient  encore,  il  est  vrai, 
de  Taldehyde  et  des  éthers  très  volatils,  mais  il  est  presque  com- 
plè  ement  débarrassé  des  produits  de  queue. 

Le  procédé  de  Bowick  est  appliqué  sur  une  certaine  échelle  à 
Yauxhall  ;  celui  de  Rang  et  Ruflin  est  appliqué  à  Paris  dans  une 
usine  où  on  épure  ainsi  environ  10,000  litres  d'alcool  par  jour.  Le 
traitement  comprend  deux  opérations  :  une  rectification  pour  sé- 
parer faldéhyde  et  un  traitement  au  pétrole  pour  séparer  les  fusel- 
oils.  A.  et  p.  B. 

BTouvel  Appareil  pour  l*épiiration  des  par 
les  earfeuresf  W.  H.  HgiJlRK  [Ëng.  Pat.,  n«  27âô,  23  fé- 
vrier 1888  {J.  of.  Cbem,  Lid.,  t.  8,  p.  472)].  —  L'auteur  épure 
l'alcool  par  un  traitement  aux  carbures  ;  son  appareil  repose  sur 
le  uiéme  principe  que  celui  décrit  plus  haut  et  breveté  par  Ek>wick« 

A.  et  p.  B. 


Le  Gérant  :  G.  MASSOH. 


Paris.  —  Société  d'Imprimerie  Paul  Dopo.it,  é,  me  di  Booloi  (Q.)  13.4.90. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


8EANCE    DU    ii    UA  RS  1890. 

Présidence  de  M.  Grimaux. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  résidents  : 
M.  Desvignes,  42,  rue  Saint-Denis,  présenté  par  MM.  Choay  et 
Behal ; 

M.  Garnier,  pharmacien,  rue  Rochechouart,  présenté  par 

MM.  CUOAY  et  BÉHAL. 

M.  L.  Bourgeois  présente  des  échantillons  de  nitrate  basique  de 
cuivre  Cu(AzOî*)*4-3Cu(OH)*,  crislallîsés  en  paillettes  vert  bleuâtre, 
dérivant  d'un  prisme  orthorhombique  et  identiques  avec  la  gerhard- 
tite  naturelle.  Ce  corps  a  été  préparé  en  chauffant  à  130"*  en  tube 
scellé,  pendant  quelques  heures,  un  mélange  d'azotate  de  cuivre 
et  d'urée  en  solution  aqueuse.  M.  Bourgeois  a  encore  obtenu  le 
même  sel  basique,  en  cristaux  semblables  aux  précédents,  en  dé- 
composant lentement  de  Tazotale  de  cuivre  par  l'action  d^une  cha* 
leur  modérée. 

M.  Cloez  a  étudié  le  mécanisme  de  la  formation  de  l'acide  oxy- 
tétrique  par  décomposition  du  dérivé  dibromé  de  Téther  acétylacé- 
tique.  En  le  saponifiant  par  Teau  et  le  carbonate  de  baryum,  il  a 
pu  élever  le  rendement  ;  il  a  constaté  que  Tacide  oxylétrique  a 
pour  formule  C^H^O*,  et  qu'il  se  forme  comme  produit  intermé- 
diaire son  éther  élhylique  CWO^-C^H^.  Par  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  sec  sur  une  solution  alcoolique  d'acide  oxytétrique, 
il  a  obtenu  un  éther  diéthylique  C»H*0*(C«H»)«. 

M.  TissiER  décrit  une  aminé  obtenue  par  hydrogénation  du  cya- 
nure de  butyle  tertiaire.  Le  chlorhydrate  de  ce  corps  fond  à  295% 
Il  a  également  préparé  son  chloraurate  et  son  chloroplatinale. 

M.  LiNDET  expose  deux  procédés  de  laboratoire  pour  purifier  des 
mélasses  contenant  des  saccharoses  capables  de  s  invertir. 

TROISIBIIB  SÉR.t  T.  III,  1890.  ^  SOC.  CHIM.  8S 
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Le  premier  procédé  consiste  à  déféquer  la  mélasse  au  moyen  da 
sous-acétate  de  plomb,  à  transformer  Tacétate  de  plomb  en  excès 
en  acétate  de  cuivre  par  l'addition  de  sulfate  de  cuivre,  et  à  faire 
bouillir  ensuite,  en  présence  d*une  petite  quantité  d'ammoniaque, 
avec  de  Tai^sénite  de  cuivre,  pour  former  Tacéto-arsénite  insoluble 
(vert  de  Schweinfurt). 

Le  second  procédé,  plus  efficace  et  plus  pratique,  repose  sur  ce 
fait  inattendu  que  les  mélasses  (de  sucrerie),  étendues  de  5  à  10  vo- 
lumes d*eau  et  agitées  à  froid  avec  du  sulfate  de  bioxyde  de  mer- 
cure, se  décolorent  souvent  complètement  en  donnant  un  précipité 
brun,  dont  la  composition  est  complexe  et  qui  contient  de  la  matière 
ulmique,  des  matières  azotées  et  du  mercure;  la  liqueur  est 
ensuite  saturée  par  Teau  de  baryte  et  soumise  à  Tébullition.  On 
peut,  en  opérant  ainsi  sur  des  mélasses  très  impures,  obtenir  du 
premier  coup  des  sucres  presque  blancs.  Pour  acheter  la  purifica- 
tion, il  est  bon  de  terminer  par  un  traitement  à  Talcool  éthylique 
ou  méthylique. 

M.  BÉHAL  a  obtenu,  par  combinaison  directe  des  deux  corps, 
deux  composés  d'antipyrine  et  d'hydrate  de  chloral,  Tun  fondant 
à  67'',  formé  par  union  d'une  molécule  de  chacun  et  présentant  les 
réactions  à  la  fois  de  l'antipyrine  et  du  chloral.  L'autre,  qui  r^- 
fenne  deux  molécules  d'hydrate  de  chloral  pour  une  d'antipyrine, 
fond  également  à  67°  ;  il  est  peu  stable.  L'anhydride  acétique  le 
convertit  en  une  acétine  fusible  à  i57\ 


SÉANCE    DU    28   MARS  1890. 

Présidence  deU,  Grimaux. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 
MM.  Desvignes  et  Garnier. 
Sont  présentés  comme  membres  : 

M.  Gune,  rédacteur  du  Moniteur  du  praticien,  6,  rue  Jules- 
César,  présenté  par  MM.  Grimaux  et  Fhiedel. 
,  M.  Hermann  Astié,  26,  rue  des  Écoles,  présenté  par  MM.  Gri- 
maux et  Friedel. 

M.  Wladesgo  a  étudié  les  produits  supérieurs  qui  accompagnent 
l'alcool  méthylique  dans  resprit-de-bois.  Il  y  a  rencontré  la  mé- 
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Ihylpropylcélone  qu'il  a  convertie  par  hydrogénation  en  méthyl- 
éthylcarbinol.  Par  Taction  du  perchlorure  de  phosphore  sur  ce 
corps,  il  a  obtenu  un  araylène  chloré  que  la  potasse  alcoolique 
transforme  en  propylacétylène.  lia  également  trouvé  dans  Tesprit- 
de-bois  la  méthyléthylcétone. 

M.  FiuEDEL  présente  une  note  de  M.  Klobb  sur  les  combinai- 
sons de  l'ammoniaque  avec  les  permanganates  métalliques.  Il 
décrit  les  sels  de  cuivre,  de  zinc,  de  nickel,  con'espondant  à  la 
formule  (MnO*)«R,  4AzH3. 

M.  Cloez  rappelle  que  M.  Gorbow  a  admis  que  l'acide  oxy lé- 
trique  était  identique  à  Tacide  mésaconique.  M.  Cloez  confirme 
celte  identité  et  explique  la  genèse  de  Tacide  mésaconique  (oxyté- 
trique)  par  les  réactions  suivantes  : 

CflBr«-CO-CH(CH»)CO«Gni»  +  2H«0  =  CH0-C0-CH:CFP}-C0«H  -f  C*H*0  -f  2HBr, 
CHO-CO-CH(CH=»)-CO«H  =  CO«H-CH-OII-CH(CH»)-CO«H, 
CO«H-CHOH-ClI(CH»)-CO«H  =  C0ni-CH=C(CI1»)C0«H  +  H*0. 

Si  ces  réactions  sont  exactes,  Téther  acélylacétique  dibromé  doit, 
dans  les  mêmes  conditions,  donner  l'acide  fumarique.  C'est  ce  que 
M.  Cloez  s'occupe  actuellement  de  vérifier. 

M.  Enoel  a  oxydé  régulièrement  Tacide  phosphoreux  par  Thy- 
drure  de  palladium  obtenu  par  la  réduction  d'un  sel  de  palladium 
à  l'aide  d'acide  hypophosphoreux.  Il  se  dégage  de  l'hydrogène. 
L'action  de  l'hydrure  de  palladium  parait  illimitée. 

M.  Ferdinand  Jean  présente  au  nom  de  M.  Amagat  et  au  sien  un 
appareil,  l'oléoréfractomètre,  qui  permet  de  reconnaître  les  di- 
verses huiles  d'après  leurs  indices  de  réfraction.  Les  huiles  ani- 
males dévient  vers  la  gauche  de  l'appareil,  tandis  que  les  huiles 
végétales  dévient  vers  la  droite.  Les  auteurs  montrent  que  cet 
appareil  peut  servir  à  distinguer  les  huiles  et  graisses  de  diverses 
provenances  et  même  à  les  doser  dans  leurs  mélanges.  Il  peut 
également  servir  à  constater  la  pureté  des  diflférentes  essences. 

M.  Couturier  a  obtenu,  dans  l'action  de  l'acide  sulfurique 
étendu  sur  la  pinacone,  outre  la  pinacoline,  un  carbure  éthyléni- 
que  C«H*<>,  le  p-dipropylène,  liquide  bouillant  à  69°,5,  ne  se  com-t 
binant  ni  au  chlorure  cuivreux,  ni  au  nitrate  d'argent  ammoniacal; 
il  forme  avec  le  brome  un  composé  cristallisé  C*H*®Br*,  fusible 
à  113-114^  Ce  carbure  se  forme  aussi  dans  l'action  des  anhydrides 
d'acides  sur  la  pinacone  ;  l'anhydride  acétique  a  donné,  outre  ce 
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carbure,  Téther  diéthylique  de  la  pinacone  C6H*«(0G0CH3)*  fon- 
dant à  63-65%  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool  et  i*éUier. 

M.  Béhal  présente,  au  nom  de  M.  Choay  et  au  sien,  les  combi- 
naisons d'antipyrine  et  de  chloral  dont  il  a  entretenu  la  Société 
dans  la  séance  précédente. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


M*  40.  —  Sur  la  préparation  da  nitrate  basique  de  enlvve  cri»- 
ialllsé  et  sar  son  Identification  avec  la  ^eriiardtUe  ;  par  M.  L. 
BOURGEOIS. 

J*ai  eu  l'occasion  d'annoncer  à  la  Société  (DulL,  t.  p.  81 
que  beaucoup  de  dissolutions  salines,  chauiTées  à  130"*  en  tube 
scellé  avec  de  Turée,  fournissent  un  dépôt  cristallisé  de  carbonates 
(calcite,  slrontianite,  withérite,  corusite,  etc.).  Les  sels  de  cuivre  se 
comportent  dans  ces  conditions  d'une  tout  autre  manière  :  il  ne  s€ 
fait  pas  de  carbonate,  le  sel  passe  à  Tétat  de  sel  basique,  en  même 
temps  qu'il  se  dégage  de  Tanhydride  catbonique  lors  de  ^ouve^ 
ture  du  tube.  Ainsi  le  sulfate  de  cuivre,  chauffé  avec  de  l'urée, 
donne  un  précipité  vert-bleuâtre,  formé  de  cristaux  microscopiques 
de  brochantite  ;  de  même  avec  le  chlorure  cuivrique  on  a  une 
poudre  microcristaUine  d'un  beau  vert,  qui  est  de  l'atacamite.  Les 
cristaux  de  ces  deux  sous-sels  ainsi  obtenus  sont  du  reste  assez 
mal  formés. 

En  reprenant  la  même  expérience  avec  du  nitrate  de  cuivre,j'ai 
vu  le  tube  se  remplir  de  belles  paillettes  très  minces,  d'un  bleu 
verJâtre  pâle,  que  l'analyse  a  montré  être  un  azotate  basique  de 
cuivre,  c^insi  qu'on  le  verra  plus  loin.  Or  ce  corps  récemment  dé- 
couvert à  l'état  naturel  mérite  de  fixer  l'attention. 

M.  Brush  a  en  effet  signalé  ce  produit  en  cristaux  vert  foncé 
avec  malachite  et  cuprite  sur  des  échantillons  de  l'Arizona,  et 
MM.  Wells  et  Penfield  en  ont  fait  une  étude  complète  au  point  de 
vue  chimique  et  cristallographique  (Am.  J.  of  se,  3""  s.,  t.  M» 
p.  50  ;  Bull,,  t.  48,  p.  26i).  Les  cristaux  dérivent  d'un  prisme 
orthorhombique  de  94''40'  avec  les  faces  de  la  base  et  de  nom- 
breuses facettes  octaédriques  ;  leur  composition  chimique  répond 
à  la  formule  Cu(Az03)*4~^Gu(OH)*,  ce  qui  en  fait  un  nitrate  cor- 
respondant à  l'atacamite  CuCl^-f-^CutOH)^  dans  la  série  des  chio- 
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rures.  Ce  corps  est  le  premier  exemple  d*un  azotate  basique  inso- 
luble existant  à  Tétat  natif  ;  il  y  a  lieu  de  remarquer  de  plus  que 
sa  composition  répond  à  celle  des  nitrates  basiques  de  cuivre 
artificiels  étudiés  par  divers  auteurs,  particulièrement  par  Gerhardt 
(C.  R.y  t.  p.  961).  Aussi  les  savants  américains  ont-ils,  à  bon 
droit,  dédié  l'espèce  nouvelle  à  la  mémoire  de  cet  illustre  chimiste 
en  lui  donnant  le  nom  de  gerbardtUe, 

L.es  auteurs  qui  se  sont  occupés  des  propriétés  du  sous-nitrate 
de  cuivre  n'indiquent  pas  qu'il  s'engendre,  à  l'état  cristallin  ;  pour 
combler  cette  lacune,  MM.  Wells  et  Penfleld  ont  chaufTé  en  tube 
scellé  à  150^,  pendant  vingt-quatre  heures,  une  solution  de  ni- 
trate de  cuivre  avec  du  cuivre  métallique.  Ils  ont  obtenu  ainsi  des 
cristaux  verts  possédant  exactement  la  composition  de  la  gerhard- 
tite  naturelle,  ainsi  qu'une  partie  de  ses  propriétés,  mais  s'en  dis- 
tinguant cependant  par  leur  forme  cristalline  qui  dérive  d'un  prisme 
clinorhombique.  La  détermination  très  soigneuse  de  MM.  Wells  et 
Penfleld  démontre  qu'on  est  en  présence  d'un  cas  de  dimorphisme. 

Les  cristaux  que  nous  avons  obtenus  nous-méme,  en  chauilant 
à  130*  une  solution  aqueuse  renfermant  des  proportions  molécu- 
laires d'azotate  de  cuivre  et  d'urée,  constituent  des  paillettes  bril- 
lantes, très  minces,  d'un  vert  bleuâtre  clair,  de  densité  3,41, 
insolubles  dans  Teau,  très  solubles  dans  les  acides  même  étendus. 
Par  calcinalion  au-dessous  du  rouge,  la  substance  dégage  de  l'eau 
et  des  vapeurs  nitreuses  en  laissant  un  résidu  d'oxyde  cuivrique. 
Nous  y  avons  dosé  le  cuivre  et  aussi  Tacide  azotique  en  suivant  le 
procédé  Schlœsing,  ce  qui  a  fourni  les  nombres  suivants  : 

Caleulé  pour 
I.  II.  lGnO.Az*0«.3tt*0. 

Oxyde  cuivrique   66.1         66.0  66.22 

Anhydride  azotique   22.2         22.3  22.52 

Il  y  a  donc  identité  de  composition  avec  la  gerhardtite. 

Examinée  au  microscope,  la  substance  se  présente  en  lamelles 
rectangulaires,  dérivant  d'un  prisme  orlhorhombique,  aplati  suivant 
sa  base  p  et  portant  des  troncatures  sur  les  arêtes  pm,  ph^,  pg^  ; 
l'angle  mm  mesuré  au  microscope  sur  la  base  est  de  94**  30'.  Sur 
la  face  /),  les  extinctions  en  lumière  parallèle  se  font  suivant  les 
arêtes  pA*  et  /?gr*,  et,  en  travers  de  cette  même  face,  on  voit  en 
lumière  convergente  deux  axes  optiques  moyennement  écartés 
dans  le  plan  avec  bissectrice  normale  à  jo  et  la  dispersion  p  <  F. 
Ces  derniers  caractères  s'accordent  avec  les  données  relatives  à 
la  gerhardtite  naturelle,  tandis  que  le  produit  artificiel  de  MM.  Wells 
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et  Penfield  ne  permet  de  voir  qu'un  seul  axe  optique  à  travers  l» 
face  d'aplatissement. 

Nous  avons  répété  Texpérience  de  MM.  Wells  et  Penfield  en 
chauffant  à  idO""  une  solution  d'azotate  de  cuivre  avec  de  la  tour^ 
nure  de  ce  métal  ;  nous  avons  constaté  qu'il  ne  se  dégage  pas  de 
gaz  lors  de  Touverture  des  tubes,  que  la  liqueur  est  passée  du  bleo 
au  vert  par  suite  de  la  formation  d'azotite  de  cuivre.  Il  s'est  déposé 
des  cristaux  microscopiques  très  nets,  identiques  avec  ceux  que 
nous  avions  obtenus  par  l'urée  ;  nous  n'avons  jamais  vu  se  pro- 
duire la  variété  clinorliombique,  en  cristaux  mesurables»  décrite 
par  les  savants  américains. 

Nous  ajouterons  qu'on  peut  encore  très  simplement  obtenir  do 
sous-nitrate  de  cuivre  cristallisé  dans  d'autres  circonstances  :  il 
suffit  de  décomposer  lentement  le  nitrate  neutre  par  ractton  d*une 
chaleur  modérée.  Pour  cela,  une  solution  du  sel  a  été  évaporée  aa 
bain  de  sable  dans  un  gobelet  en  verre  de  Bohème  recouvert  d'uo 
verre  de  montre.  Au  bout  de  douze  heures,  il  s'était  déposé  des 
cristaux  vert-bleuâtre,  à  mesure  que  l'acide  azotique  s'échappait 
du  mélange.  Après  refroidissement^  on  lessive  par  l'eau  pour  en- 
lever le  nitrate  neutre  non  décomposé  ;  il  reste  les  cristaux  d'azo- 
tate basique,  qui  ont  été  analysés  et  qui  possèdent  exactement  la 
même  composition  et  les  mêmes  propriétés  cristallographiques 
que  le  sous-sel  préparé  au  moyen  de  l'urée. 

Du  reste,  M.  L.  Michel  a  constaté  que,  lorsqu'on  laisse  du  car- 
bonate de  calcium  en  contact  à  froid  avec  une  solution  d'azotate  de 
cuivre,  il  se  fait  à  la  longue  un  dépdt  de  gerhardtite  cristallisée, 
mélangée  de  mamelons  d'azurite,  {Bull,  soc.  mm.^  t.  ts.) 

(Laboratoire  do  M.  Fouqué  au  Collège  de  France). 

41.  —  Anr  la  nitratlon  de  la  propylbenslifte  i 
par  M.  R.  UESPIEAU. 

On  n'a  mentionné  jusqu'ici,  comme  résultant  de  Faction  du  mé- 
lange d'acides  sulfurique  et  nitrique  sur  la  propylbenzine,  que  des 
produits  liquides.  Ën  maintenant  le  mélange  à  Tébullition  pendant 
plusieurs  heures  et  ajoutant  de  l'acide  nitrique  dès  qu'on  ne  voyait 
plus  de  vapeurs  rouges,  j'ai  obtenu  de  petits  cristaux  se  déposant 
par  refroidissement.  Filtrés  sur  du  coton  de  verre  et  lavés  plusieurs 
fois  à  l'alcool,  ils  constituent  un  corps  blanc  fondant  à  2^6". 

Ayant  obtenu  le  même  résultat  avec  l'isopropylbenzine,  j*ai 
pensé  qu'on  avait  un  acide  nitrobenzoïque.  Le  corps  obtenu  rougit 
on  effet  le  tournesol  et  décompose  les  carbonates. 
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Ce  devait  être  Vacide  paranitrobenzoïque  obtesiu  dans  la  nitra- 
tion  du  tolaèae  et  fondant  à  â^8^  C'est  ce  qu'a  confirmé  le  dosage 
d*azole. 

Matière  employée   0?',  2254 

Pression  atmosphérique   710™ 

Température   16^5 

Vol  d'azote  recueilli   46«»,1 

TronTé.  Calcnlé. 

Poids  d'aaote  0/0   8.41  8.88 

D'autre  part,  en  poussant  plus  loin  la  nitration,  on  obtient,  comme 
avec  l'acide  para,  un  mélange  d'acides  dinitrés  fondant  à  176**  et 
composé  principalement  d'acide  1.2.4. 

Dans  le  liriuide  séparé  des  cristaux  se  trouvent  des  produits 
huileux,  que  je  n'ai  pu  distiller  même  dans  le  vide.  L'un  d'eui,  pas- 
sant avec  la  vapeur  d'eau,  est  un  liquide  jaunâtre  ayant  Todeur  de 
la  nitrobenzine.  Ce  pourrait  être  une  propylbenzine  mononitrée 
pour  laquelle  la  théorie  exigerait  8,48  d'azote  0/0. 

Une  première  analyse  m'a  donné  ; 


Poids  de  matière     0^,1162 

Pression   756^ 

Température  ,   11* 

Volume  d'azote  recueilli   IS^^^l 

Troaié, 

Poids  d'azolo  0/0  ,   8 . 57 

Une  deuxième  analyse  a  donné  : 

Poids  de  matière   0^%11I5 

Pression   755™°» 

Température   15* 

Volume  d'azote  recueilli   12<^,9 

Trouvé, 

Poids  d^azote  0/0   8.54 


(Laboratoire  de  M.  Friedel.) 

^«  4<£.  —  Action  de  l'IcMliiFe  d'élhyle  sar  quelques  acides  amldés; 
par  M.  E.  BUVILLIER. 

I.  Action  de  fiodure  d!éLbyle  sur  f acide  amido^-bvtjrrique^ 
—  J'ai  montré  que  Factian  de  la  trtéihylamine  sur  l'acide  hromo- 
a-butyrique  (1),  ainsi  que  l'action  de  la  triéthylamine  sur  Téther 

(1)  Bullelin  de  Su  SoeiéU  chimique  de  Psria,  t.  dÉi,  p.  3,  1887. 
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bromo-a-butyrique  (1),  ne  donne  pas  de  bétaîne  butyrique  éthylée. 
Dans  Tespoir  d'obtenir  cette  base,  j*ai  cherché  à  mettre  à  profit 
une  méthode  qui  permit  à  Griess  d'obtenir  plusieurs  bétaînee,  et 
en  particulier  la  bétaîne  ordinaire  (2). 

A  cet  effet,  après  avoir  préalablement  dissous  de  l'acide  amido- 
butyrique  (40  gv.)  dans  une  solution  alcoolique  de  potasse,  j'ai 
ajouté  de  Tiodure  d'éthyle  (200  gr.)au  mélange.  Celui-ci,  maintenu 
en  ébullition  à  Tappareii  à  reflux,  laisse  bientôt  déposer  des  cris- 
taux d'iodure  de  potassium,  et  le  liquide  ne  tarde  pas  à  présenter 
une  réaction  acide.  De  temps  en  temps,  on  rétablit  l'alcalinité  du 
mélange  par  des  additions  successives  de  potasse  en  solution  dans 
l'alcool,  ceci  pour  éviter  autant  que  possible  Taction  décomposante 
de  la  potasse  alcoolique  sur  Tiodure  d'éthyle.  Après  vingt  heures 
envirQn,  Talcalinité  persistant,  on  met  lin  à  Topération.  Par  refroi- 
dissement, la  majeure  partie  de  l'iodure  de  potassium  cristallise  ; 
on  le  sépare,  on  chasse  l'alcool,  et  le  résidu  repris  par  Teau  est 
traité  par  l'acide  hydrofluosilicique  pour  enlever  la  potasse,  puis 
par  la  baryte  en  excès  pour  éliminer  l'excès  d'acide  hydrofluosili- 
cique. On  précipite  ensuite  exactement  la  baryte  par  Tacide  sulfu- 
rique,  puis  on  traite  par  l'oxyde  d'argent,  en  évitant  d'en  mettre 
un  excès,  afin  d'enlever  Tiode  et  de  mettre  la  base  en  liberté.  Enfin 
on  évapore  au  bain-marie. 

Lorsque  l'évaporation  touche  à  sa  fin,  on  voit  apparaître  des 
fumées,  et  sur  les  parais  froides  du  vase  il  se  dépose  des  aiguilles 
blanches,  très  fines  et  très  légères,  formant  une  sorte  de  neige 
que  le  souffle  emporte.  Ces  cristaux  sont  déliquescents;  leur  pré- 
sence indique  que,  dans  la  réaction,  il  s'est  formé  de  l'acide  dié- 
thylamidobutyrique. 

En  traitant  alors  par  l'alcool  le  produit  de  Tévaporation,  on  cons- 
tate qu'il  se  dissout  presque  entièrement  ;  ceci  montre  que  l'acide 
amidobutyrique  a  été  transformé  presque  entièrement,  et,  en  outre, 
qu*il  ne  s'est  pas  formé  d'acide  monoéthylamidobutyrique  en 
quantité  appréciable,  car  celui-ci  est  presque  insoluble  dans  l'alcool 
froid. 

Afin  de  mieux  caractériser  et  isoler  Tacide  diéthylamidobuty- 
rique,  la  solution  alcoolique  dont  il  vient  d'être  question  est  éva- 
porée, reprise  par  Teau  et  traitée  par  l'hydrate  de  cuivre,  afin  d'en 
former  le  sel  de  cuivre  qui  est  très  caractéristique.  On  obtient  une 
liqueur  bleu-violet,  qui  devient  d'un  beau  violet  par  la  concentra- 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Pâris^  t.  S,  p.  1S9,  1889. 

(2)  Deutsche  chemiêche  GeseUachatt,  I.  8^  p.  1406,  1875. 
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tion  et  qui  laisse  déposer  un  sel  couleur  lie  de  vin  possédant  toutes 
les  propriétés  du  diéthylamidobutyrate  de  cuivre  que  j*ai  décrit 
antérieurement  (1). 

De  plus,  ce  sel,  soumis  à  l'analyse,  a  fourni  les  résultats  suivants, 
qui  s'accordent  parfaitement  avec  la  composition  du  diéthylamido- 
ïutyrate  de  cuivre,  qui  a  pour  formule 


Par  des  cristallisations  successives,  on  sépare,  à  l'état  de  sel  de 
cuivre,  la  majeure  partie  de  l'acide  diéthylamidobutyrique,  et  il  ne 
reste  qu'un  liquide  sirupeux,  peu  abondant,  qu'on  traite  par  le 
chlorure  de  platine,  après  enlèvement  du  cuivre  par  l'hydrogène 
sulfuré  et  concentration  convenable.  Il  ne  se  forme  pas  de  préci- 
pité. Même  après  évaporation  et  reprise  par  Talcool  et  l'éther,  on 
ne  parvient  à  précipiter  qu'une  trace  de  chloroplatinate  de  potas- 
sium. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  Taciion  de  l'iodure  d'éthyle,  en 
excès,  sur  l'acide  amidobutyrique,  en  présence  de  la  potasse,  ne 
fournit  pas  de  bétaïne  (acide  triéthylamidobutyrique);  mais  cepen- 
dant une  action  a  lieu  :  il  se  produit  en  abondance  de  l'acide  dié- 
thylamidobutyrique ;  c'est  en  cet  acide  que  se  trouve  transformé 
presque  entièrement  l'acide  amidobutyrique. 

II.  Action  de  Fiodure  d'éthyle  sai*  ralanine.  —  J'ai  également 
fait  réagir  l'iodure  d'éthyle  sur  l'alanine,  mais  en  modifiant  un  peu 
les  conditions  de  l'opération.  J'ai  fait  agir  à  100''  en  vase  clos  sur 
l'alanine  (1  mol.),  dissoute  dans  une  solution  alcoolique  de  potasse, 
un  notable  excès  d'iodure  d'éthyle  (plus  de  4  mol.),  mais  enn'ajou- 
tant  l'iodure  d'éthyle  que  par  portions  successives,  après  avoir 
neutralisé  chaque  fois  l'acidité  du  mélange  par  de  la  potasse  alcoo- 
lique. L'opération  a  duré  trente  heures,  après  quoi  on  a  procédé 
à  l'examen  des  produits  de  la  réaction.  Il  restait  de  l'iodure  d'é- 
thyle en  petite  quantité,  et  un  peu  d'éther  avait  pris  naissance. 

Après  avoir  traité  successivement  le  produit  par  l'acide  hydro- 


[CH3-GH2-GH-Az(G2H5)2-CO-0]2Cu, 


C16. 
H32 

Az2 
Cu. 
0*. 


Calculé. 

50.59 
8.43 
7.38 

16.73 

16.87 


Trouvé. 

50.36 
8.83 
7.43 

16.91 


100.00 


(1)  Comptes  rendus,  t.  100,  p.  860,  1885. 
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fluosilicique,  la  baryte,  l'acide  sulfurique  et  l'oxyde  d'argent,  on 
obtient  par  évaporation  au  bain-marie  un  produit  sirupeux,  qui  émet 
des  fumées  lorsque  la  concentration  est  suffisante.  Ces  fumées  se 
condensent  sur  les  parois  froides  du  vase  sous  la  ibrme  d'une  neige 
de  fines  aiguilles,  très  lég-ères  et  déliquescentes.  La  formation  de 
ce  produit  indique  la  présence  de  l'acide  diéthylamido-a-propio- 
nique.  En  traitant  alors  le  sirop  par  l'alcool  fort,  il  s*y  dissout 
presque  totalement  avec  la  plus  grande  facilité  ;  par  conséquent, 
Talanine  a  été  presque  entièrement  transformée,  et,  en  outre,  il  ne 
s'est  pas  formé  d'acide  monoétbylamidopropionique  en  quantité 
appréciable, 

La  solution  alcoolique,  additionnée  d'eau  et  traitée  par  l'hydrate 
de  cuivre,  fournit  un  liquide  violet  qui  laisse  déposer  par  concen- 
tration un  sel  violet  rougeâtre  foncé,  ressemblant  au  diéthylamido- 
propionate  de  cuivre  et  ayant  la  composition  de  ce  sel,  qui  a  pour 
formule  [GH3-GH.Az(C*Hs)2-GO.O]«Cu+H20,  comme  je  l'ai  mon- 
tré antérieurement  (1). 

En  effet,  le  sel  obtenu  a  perdu  par  la  dessiccation  5,04  0/0 
d'eau  ;  la  théorie  demande  pour  une  molécule  d'eau  4,92  0/0,  et 
le  sel  sec,  soumis  à  l'analyse,  a  fourni  les  résultats  suivants  : 


Calculé.  Trouvé. 

Cl*                                             47.79  41.48 

  7.97  8.26 

A22  7.97  8.07 

Ga                                             18.06  17.79 

0*   18.21 


100.00 


Par  des  cristallisations  successives,  la  majeure  partie  de  l'acide 
diéthylamidopropionique  se  sépare  à  l'état  de  sel  de  cuivre,  et  il  ne 
reste  qu'une  minime  quantité  d'eau-mère  d'un  bleu  violet,  qui  in- 
dique la  présence  d'un  peu  d'alanine  ou  d'acide  monoéthylamido- 
propionique.  Cette  eau-mère,  débarrassée  du  cuivre  par  l'hydro- 
gène sulfuré,  amenée  à  consistance  sirupeuse  et  traitée  par  le 
chlorure  de  platine,  ne  fournit  pas  de  sel  insoluble,  même  dans 
l'alcool  et  Téther,  ce  qui  exclut  la  présence  d'une  bétaïne. 

L'action  de  l'iodure  d'élhyle  sur  l'alanine  en  présence  de  la  po- 
tasse alcoolique  ne  fournit  donc  pas  de  bétaïne  éthylëe  (acide  trié- 
Ihylamidopropionique),  mais  fournit  en  abondance  de  Facide  dié- 
thylamidopropionique, qui  est  du  reste  le  seul  produit  de  la  réaction. 
La  réaction  est  complète  ;  on  ne  retrouve  que  très  peu  d'alanine 

(1)  Comptes  rendus,  t.  100,  p.  149,  1889, 


—  ACTION  DE  LA  TRIMÉTHYLAMINE.  507 

non  transformée,  et  il  ne  se  fonne  qu'une  trace  d'acide  monoéthyl- 
amidopropionique, 

IK*  43.  —  Aetion  de  la  triniéthy lamine  sur  l'ëther  bromo- 
Isovalérlqne  ;  par  BI.  E.  DUYIL.LIER. 

Dans  le  but  de  préparer  la  bétaïne  valérique  méthylée  (acide 
trimélhylamido-isovalériqiie),  j'ai  fait  réagir  en  vase  clos,  à  90**, 
pendant  quelques  heures,  un  excès  de  triméthylamine  en  solution 
dans  l'alcool  absolu  (2  mol.),  sur  de  Télher  bromo-isovalérique 
(1  mol.). 

Par  refroidissement,  il  se  forme  une  abondante  cristallisation 
de  brorohydrate  de  triméthylamine,  ce  qui  indique  une  réaction 
secondaire  importante.  Ce  sel  fut  séparé  et  caractérisé.  Il  était 
cristallisé  en  aiguilles,  était  décomposable  par  la  soude,  qui  met- 
lait  la  base  en  liberté,  et  renfermait  56,99  0/0  de  brome.  La  théorie 
exige  pour  le  bromhydrate  de  triméthylamine  57,14  0/0  de  brome. 

On  traite  ensuite  par  une  solution  de  baryte  bouillante  Teau- 
mère  alcoolique  du  bromhydrate  de  triméthylamine  pour  décom- 
poser le  sel  qu'elle  renferme  et  recueillir  la  triméthylamine,  puis 
on  précipite  exactement  la  baryte  par  l'acide  sulfurique,  et  on 
distille.  Il  passe  un  liquide  acide  qui  sera  examiné  plus  loin,  et  il 
reste  un  résidu,  qu'on  traite  aussi  exactement  que  possible  par 
l'oxyde  d'argent  pour  enlever  l'acide  bromhydrique. 

On  obtient  un  liquide  alcalin  qui,  additionné  de  chlorure  de 
platine,  fournit  du  chloroplalinate  de  tétraméthylammonium  en 
abondance.  En  effet,  ce  sel  était  en  cristaux  octaédriques  rouge- 
orangé  ;  il  était  insoluble  dans  l'alcool  et  renfermait  34,80  0/0  de 
platine.  La  théorie  exige  pour  le  chloroplalinate  de  tétraméthyl- 
ammonium 35,36  0/0  de  Pl. 

Par  de  pénibles  cristallisations  méthodiques  on  retire  des  eaux- 
mères  du  sel  précédent  un  autre  chloroplatinnte  également  peu 
soluble  dans  l'eau  et  insoluble  dans  Talcool.  Ce  nouveau  chloro- 
plalinate est  jaune,  légèrement  orangé,  et  se  présente  en  prismes 
obliques  transparents.  Ce  serperd  9,23  0/0  d'eau  à  110°,  et  après 
dessiccation  laisse  par  incinération  un  résidu  de  26,61  0/0  de  Pt, 
ce  qui  correspond  à  la  composition  du  chloroplalinate  de  bétaïne 
valérique  méthylée  avec  4  molécules  d'eau,  ayant  pour  formule 


4.H20.... 
Pt,  sel  sec 


Calculé. 
8.96 
27.09 


Trouvé. 
9.23 
26.64 
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Le  liquide  acide  dislillé,  dont  il  a  été  question  plus  haut,  neo* 
tralisé  par  la  soude ,  amené  à  sec  et  distillé  avec  de  Tacide  sulfu- 
rique,  fournit  une  notable  quantité  d*un  acide  huileux  (50  grammes 
pour  200  grammes  d'éther  bromovalérique  employé)  qui  distille  de 
180  à  195o,  mais  dont  la  plus  forte  partie  distille  entre  185  ci 

Cet  acide  huileux  est  un  mélange  d'acides  diméthylacrylique  et 
isovalérique.  En  effet,  il  fournit  des  cristaux  d'acide  diméthyl- 
acrylique, et  parfois  il  se  prend  presque  en  masse.  Il  dissout  en 
outre  le  brome  avec  échauffement,  en  même  temps  que  le  liquide 
se  décolore.  Enfin,  les  cristaux  ont  la  composition  de  Tacide 

diméthylacrylique,  qui  a  pour  formule  qj|3>C=CH — GO -OH. 


En  résumé ,  l'action  de  la  trimélhylamine  sur  Téther  bromo-iso- 
valérique  ne  fournit  qu'une  très  faible  quantité  de  bétaïne  (acide 
triméthylamido-isovalérique) ,  mais  elle  donne  naissance  à  une 
abondante  formation  d'hydrate  de  tétramélhylammonium,  qui  est 
le  produit  principal  de  la  réaction.  Il  se  forme  en  outre  une  notable 
quantité  d'acide  diméthylacryh'que  qui  correspond  au  quart  environ 
de  l'éther  bromé  employé.  Enfin,  je  me  suis  assuré  que  dans  celte 
réaction  il  ne  se  forme  pas  d'acide  iso-oxyvalérique. 

N*  44.  —  Cambiaalaons  de  l'ammaaila^ae  m\ee  les  permanguates 
méialltqaesi  par  M.  T.  KLOBB. 

On  trouve  dans  tous  les  ouvrages  classiques  que  l'ammoniaque 
décompose  l'acide  permanganique  et  ses  sels  avec  dégagement 
d'azote  et  séparation  de  bioxyde  ou  de  sesquioxyde  de  manga- 
nèse. C'est  ce  qui  arrive,  en  effet,  si  on  prolonge  le  contact  pen- 
dant quelque  temps  à  la  température  ordinaire,  et  plus  rapidement 
si  l'on  chauffe.  Cependant  il  est  possible,  même  sans  observer  de 
bien  grandes  précautions,  d'obtenir  des  combinaisons  bien  cris- 
tallisées de  quelques  permanganates  avec  l'ammoniaque.  J'ai 
déjà  signalé  l'existence  d'un  permanganate  dargenl  ammoniacal 
MnO*Ag.2A2Hs  (1)  ;  depuis  j'ai  préparé  les  sels  de  cuivre,  de  zinc, 
de  nickel  et  de  cadmium. 


G5. 
H». 
02. 


Calculé. 
60.00 
8.00 
32.00 


Troové. 
59.82 
8.40 


100.00 


(1)  Comptes  rendus  ds  f  Académie  des  sciences^  août  1886. 
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Permanganate  de  cuivre  ammoniacal  (MùO^)m\iAAzW,  —  On 
prépare  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  ammoniacal  avec 
10  grammes  de  S0^Gu.5Aq,  40  grammes  d'eau  et  15-18  centimètres 
cubes  d*ammoniaque;  on  refroidit  vers  S"",  et  on  ajoute  75  centimè- 
tres cubes  d'une  solution  saturée  de  MnO^K  à  la  même  température. 
I^resque  aussitôt  il  se  sépare  un  précipité  cristallin,  qu'on  reçoit 
sur  une  petite  bourre  de  coton  de  verre  disposée  dans  un  enton- 
noir à  fillration  rapide,  puis  on  essore  aussi  complètement  que 
possible,  car  on  ne  peut  laver  ni  à  Teau  ni  à  Tammoniaque.  On 
fait  sécher  sur  Tacide  sulfurique  ou  la  chaux  vive  dans  un  lieu 
froid. 


On  peut,  dans  cette  préparation,  réduire  la  dose  d'ammoniaque 
à  celle  qui  est  strictement  suffisante  pour  maintenir  le  sulfate 
de  cuivre  ammoniacal  en  dissolution  ;  le  précipité  qui  se  forme  a 
la  même  composition  (trouvé  Mn=29,13),  mais  il  se  dépose  plus 
lentement  et  en  cristaux  plus  nets.  Poudre  cristalline  violet-noir, 
soluble  dans  l'eau  en  se  décomposant  légèrement. 

Permanganate  do  zinc  ammoniacal  (MaO^)^Zn. A \zll^,  —  Pour 
l'obtenir  exempt  de  sulfate  basique  de  zinc,  il  convient  d'employer 
les  proportions  suivantes  :  40  centimètres  cubes  d'une  solution  de 
sulfate  de  zinc  au  cinquième,  60  centimètres  cubes  AzH^,  100  cen- 
timètres cubes  de  MnO*K  saturé  à  10".  Le  précipité  se  forme  im- 
médiatement, et,  à  cause  de  l'excès  considérable  d*ammoniaque, 
il  faut  filtrer  très  rapidement  pour  éviter  la  décomposition  :  autre- 
ment, le  sel  serait  souillé  par  de  l'oxyde  de  manganèse.  On  le  fait 
sécher  comme  le  composé  cuivrique. 

Théorie.  Trouvé. 

Mn   29.55  29.05 

'     AzH3   18.33  18.02 

C'est  une  poudre  violette  très  fine,  qui,  vue  au  microscope,  est 
constituée  par  des  arborisations  analogues  à  celles  du  sel  ammo- 
niacal, mais  à  branches  obliques. 

Permanganate  de  nickel  ammoniacal  (MnO*)*Ni.6AzH5.2H*0. — 
11  est  bien  plus  altérable  que  les  deux  premiers.  Pour  le  pré- 
parer, on  fait  dissoudre  40  grammes  de  sulfate  de  nickel  dans 
75  centimètres  cubes  d'eau,  on  ajoute  64  centimètres  cubes  d'am- 
moniaque et  100  centimètres  cubes  de  permanganate  de  potassium 
saturé,  en  ayant  soin  que  la  température  du  mélange  ne  dépasse 
pas  -|-  5"".  Au  bout  de  vingt  à  trente  minutes,  on  recueille  le  dépôt 


Mn.. 

AzH3 


Théorie. 
29.69 
18.42 


TrooTé. 
29.32 
18.45 
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cristallin  qui  est  toujours  peu  abondant  (4  à  5  grammes),  et  on 
Tanalyse  dès  que  la  dessiccation  sous-cloche  est  terminée,  car,  an 
bout  de  cinq  à  six  jours  déjà,  il  est  partiellement  décomposé. 

Théorie.  Troové. 

Mn   25.24  25.08 

AzH3   23.49  20.03 

Ce  sont  de  petits  cristaux  noirs,  brillants. 

Permanganate  de  cadmium  ammoniacal  (MnO*)*Cd.4AzH3. — 
Les  proportions  à  employer  sont  les  suivantes  ;  50  centimètres 
cubes  d*une  solution  au  1/5  de  sulfate  de  cadmium,  70  centimètres 
cubes  de  AzH^,  150  centimètres  cubes  de  MnO*K  saturé,  le  tout 
à  la  température  de  10*». 

On  recueille  le  précipité  à  la  manière  ordinaire,  sans  le  laver. 
On  ne  peut  pas  le  faire  sécher  sur  de  la  chaux  ni  sur  Tacide  sul- 
furique,  vers  5  ou  10°,  sans  qu*il  se  décompose  :  pour  parer  à  | 
cet  inconvénient,  je  me  sers  d'anhydride  phosphorique  qui  per-  | 
met  d'obtenir  une  dessiccation  complète  en  moins  de  quarante-huit  î 
heures.  Voici  les  résultats  de  l'analyse,  d'après  lesquels  on  peut 
voir  qu'il  est  difUcile  d'éviter  une  légère  altération  : 

Théorie.  TrooTé. 

Mn   26.2  25.41 

AzlP   16.2  15.63 

Le  permanganate  de  cadmium  ammoniacal  constitua  tantôt  de 
petits  cristaux  noirs,  tantôt  une  poudre  violette,  comme  le  sel  de 
zinc,  suivant  la  température  et  le  degré  de  dilution. 

Tous  ces  composés  sont  solubles  sans  décomposition  dans  l'acide 
sulfurique  dilué,  mais  les  solutions  aqueuses,  d'abord  d'un  beau 
violet,  laissent  déposer  rapidement  de  l'oxyde  de  manganèse. 

Les  sels  de  zinc  et  de  cuivre  peuvent  être  conservés  pendant 
une  ou  deux  heures  sans  s'altérer  beaucoup;  les  deux  autres 
laissent  au  bout  de  quelques  jours  des  poudres  brunes  insolubles. 
Ce  sont  des  combinaisons  explosives  :  elles  détonent  sous  le 
choc  du  marteau;  chaufTées  ou  triturées  dans  un  mortier,  elles 
fusent  en  dégageant  de  l'ammoniaque  et  en  produisant  un  nuage 
d'oxydes  très  divisés.  Le  composé  de  cuivre,  dans  ces  conditions, 
laisse  une  cendre  volumineuse,  légère  et  contournée. 

IV"  4o.  —  Sur  quelques  produits  provenant  de  In  dlstillntion 
du  bols  ;  par  VLADESCO. 

M.  Friedel  a  bien  voulu  mettre  à  ma  disposition  quelques  échan- 
tillons de  produits  provenant  de  la  distillation  du  bois  et  sur- 


PRODUITS  DE  LA  DISTILLATION  DU  BOIS.  511 


tout  de  la  rectification  de  Talcool  méthylîque.  Gomme  cos  produits 
formaient  des  combinaisons  avec  les  bisulfites  alcalins,  sans  pour- 
tant réduire  l'azotate  d*argent  en  solution  ammoniacale,  j'ai  pensé 
à  y  chercher  les  acétones  supérieures  ou  les  autres  principes  que 
le  mélange  pouvait  contenir. 

A  cet  effet,  j'ai  procédé  de  la  façon  suivante  : 
I.  Echantillon  remis  par  M.  Scheurer-Kestner^  provenant  de  la 
rectification  de  l'alcool  métbylique  et  distillant  entre  85*  et  liO*. 
—  Le  liquide  a  été  lavé  à  l'eau  distillée  pour  enlever  les  parties 
solubles.  La  partie  insoluble  a  été  traitée  par  le  bisulfite  de 
sodium  ;  il  s'est  formé  une  combinaison  solide,  qu'on  a  séparée 
d*une  certaine  quantité  de  liquide  ne  formant  pas  de  combinaison 
bisulfitique. 

La  portion  combinée,  après  avoir  été  régénérée  par  distillation 
avec  le  carbonate  de  sodium  et  desséchée,  a  été  soumise  à  la  dis- 
tillation et  fractionnée  plusieurs  fois  de  5  en  5"^,  puis  de  3  en  3% 
entre  les  limites  de  température  de  80  et  110*»,  la  plus  grande  par- 
tie passant  entre  99  et  102*». 

L'analyse  de  cette  dernière  partie,  la  plus  importante,  donne: 

I.  u. 

Substance  employée   0,1395  0,1468 

C02   0,3566  0,375 

H20   0,148  0,1558 

d'où  : 

Trouvé. 

I.  II.  pour  C^H^oO. 

CO/0    69.71         69.67  G9.76 

H  0/0   11.78         11.84  11.62 

L'existence  d'une  combinaison  bisulfitique,  la  non  réduction  de 
Tazotate  d'argent  en  solution  ammoniacale  et  l'analyse  s'accordent 
pour  indiquer  la  présence  d'une  acétone  en  Cfi. 

Or,  en  C^,il  y  a  trois  acétones  isomériques  eiqui  distillent  à  peu 
près  vers  la  même  température  :  la  mélhylisopropylcétone  bouil- 
lant à  95°,  la  propione  ou  diéthylcétone  à  101°  et  la  méthylpropyl- 
cétone  à  101-103°. 

La  propione  ne  se  combinant  pas  au  bisulfite,  ou  se  combinant 
difficilement,  peut  être  écartée,  à  moins  que  la  présence  d'une  des 
autres  acétones  n'intervienne  pour  la  faire  entrer  en  combinaison. 
En  tout  cas,  le  point  d'ébullition,  la  densité  de  vapeur  et  l'oxyda- 
tion étant  insuffisants  pour  distinguer  ces  acétones,  j*ai  essayé 
l'action  du  perchlorure  de  phosphore  et  l'hydrogénation. 
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En  effet,  en  traitant  par  PCI'  et  puis  les  dérivés  chlorés  par  la 
potasse  alcoolique  en  tubos  scellés,  M.  Friedel  a  montré  que  les 
acétones  méthylées  conduisent  à  des  carbures  acétyléniques  qu*oa 
peut  facilement  distinguer,  et  que,  par  Thydrogénation,  on  obtient 
des  alcools  secondaires  et  des  pinacones  correspondantes,  égale- 
ment faciles  à  caractériser. 

Ainsi,  après  avoir  traité  une  partie  du  liquide  passant  entre 
par  du  perchlorure  de  phosphore,  j*ai  séparé  un  produit  insoluble 
dans  Teau,  que  j'ai  desséché  et  distillé.  Il  se  décompose  en  partie 
avec  dégagement  de  HCl.  J'ai  fractionné  néanmoins,  et  j*ai  obtenu 
un  liquide  passant  entre  95-100'' et  un  autre  qui  passe  vers  122*  en 
se  décomposant  avec  plus  de  facilité. 

Le  dosage  du  chlore  de  celui  passant  à  95-100*  donne  : 

Substance  employée   0,132 

AgCl   0,1802 

d'où  : 

Galenlé 
TroQTé.       pour  C»H»a. 

Cl  0/0    33.88  38.9-/ 

D*après  le  point  d*ébullilion  et  le  dosage  du  chlore,  c*est  donc 
l'amylène  chloré  CWGl,  provenant  de  la  décomposition  du  corps 
C5H*oCl*,  qui  a  dû  se  former  d'abord  par  Taction  de  PGl*  et  qui 
probablement  se  trouve  en  partie  mélangé  avec  le  liquide  passant 
vers  122*. 

En  chauffant  ces  dérivés  chlorés  en  tubes  scellés  avec  de  la  po- 
tasse sèche,  j'ai  obtenu  une  petite  quantité  de  produit  distillant 
entre  45-55*,  d'odeur  alliacée,  précipitant  l'azotate  d'argent  en  so- 
lution ammoniacale,  ce  qui  indique  la  présence  du  propylacélylène. 

Par  l'hydrogénation  avec  de  l'amalgame  de  sodium,  j'ai  obtenu 
un  produit  distillant  entre  116  et  122*  qui  correspond  à  l'alcool  se- 
condaire, le  méthylpropylcarbinol,  que  j'ai  caractérisé  en  le  trans- 
formant en  éther  iodhydrique  bouillant  vers  140-145*. 

Après  la  distillation  de  l'alcool  la  température  monte  rapidement, 
et  entre  220-225*  il  passe  un  liquide  oléagineux  qui  est  la  mélh\l- 
propylpinacone,  corps  qui  a  été  obtenu  en  même  temps  que  l'al- 
cool secondaire,  par  M.  Friedel,  en  parlant  de  U  mélhylpropylcé- 
tone. 

Tous  ces  résultats  autorisent  à  dire  que  la  portion  insoluble  dans 
l'eau  et  combinable  au  bisulfite  alcalin,  de  ce  premier  échantillon, 
est  formée  en  majeure  partie  par  de  la  méthylpropylcéiono. 

La  portion  non  combinée  au  bisulAte  de  sodium,  en  petite 
quantité,  a  été  desséchée  par  le  chlorure  de  calcium  et  distillée. 


VUIDESOD. 
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Elle  passe  entre  110  et  HO"*.  Après  un  fraotionn  ?ment  de  3  en 
S"",  les  parties  les  plus  importantes  distillent  vers  110-115^  et 
180-140«. 

Cette  partie  parmt  être  constituée  par  un  mélange  de  toluène  et 
de  xylène.  Elle  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique  et  forme  un  acide 
sulfoconjugué,  qui  donne  un  sel  de  baryum  soiuble  dans  l'eau. 

Des  eaux  qui  ont  servi  au  lavage,  j'ai  isolé  par  la  distillation  et 
au  moyen  du  carbonate  de  potassium  sec  un  liquide  se  combinant 
avec  le  bisulHte  sodique.  C'est  de  la  méthylélhylcétone  que  j'ai 
trouvée  en  plus  grande  quantité,  comme  on  va  le  voir,  dans  l'é- 
chantillon suivant. 

II.  EcbaDiilloD  de  M.  Scbeurer-Keslner  de  même  provenance  et 
distillant  entre  70-143<».  —  En  le  traitant  de  la  môme  manière,  la 
seule  différence  a  été  que  les  trois  quarts  du  produit  sont  restés 
en  solution  dans  Teau.  La  partie  insoluble  est  identique  avec  celle 
du  premier  échantillon.  Une  portion, combinable  au  bisulfite,  passe 
entre  75-110®,  et  l'autre  non  combinable  entre  110-143®. 

La  partie  soiuble,  la  plus  importante,  a  été  séparée  de  l'eau  par 
du  carbonate  de  potassium  sec,  puis  traitée  par  le  bisulfite  de  so- 
dium. Presque  tout  s'est  combiné.  Régénérant  après  le  liquide  et 
le  desséchant,  je  l'ai  distillé  après  dessiccation  sur  le  chlorure  de 
calcium.  Il  passe  tout  à  une  température  presque  constante  vers 
70®.  Mais  en  fractionnant  à  plusieurs  reprises,  on  voit  le  point  d*é- 
bullttiou  s'élever  à  mesure  qu'on  sépare  les  premières  portions 
bouillant  plus  bas,  et  on  arrive  ainsi  à  un  point  d'ébullition  qui  se 
maintient  constant.  C'est  entre  79-82®  que  la  plus  grande  quantité 
passe,  température  d'ébullition  de  la  méthyléthylcétone. 


L'analyse  en  effel,  donne  : 


n. 

Substance  employée . . 

  0,123 

0,1645 

0,4024 

0,168 

d'où: 

Trouvé. 

Ctlcalé 

i.^  nT 

pour  C«H*0. 

66.58  66.61 

66.66 

HO/0  

11.38  11.34 

11.11 

Donc,  on  peut  conclure  que  la  portion,  soiuble  dans  l'eau  et  com- 
binable au  bisulfite  de  sodium  de  cet  échantillon,  contient  de  la 
méthyléthylcétone f  mélangée  avec  une  petite  quantité  d'acétone 
ordinaire. 

De  tout  ceci  résulte  que,  parmi  les  produits  provenant  de  la  d  s- 
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iillation  du  boîs^  se  trooveai,  àcôlé  de  racéio»e  ordinsire,  quelques 
«litres  acétones  supértaures,  fait  d*aiiieiirs  indiqué  d^à  par  Wcei- 
<kel  (A/7/7,  phys.  et  chem,,  t.  41,  p.  488,  8*  série),  mais  sans  um 
^péciflcalion  certaine.  MM.  Krsemar  et  Grod6kioiitindk(iiédep«ûsla 
(N^sance  de  la  méthylëthylcétone  dans  lesportiom  paasani  eatre70 
et  90",  provenant  de  la  diatilLotion  de  Tesprit  de  boœ  {BuU.  soc 
cbim.,  t  p.  261).  U  est  probable  -qu'en  opérant  eur  de  fdus 
grandes  quantités  de  substanoe,  on  arrivera  à  reconnaître  la  pré- 
sence de  la  propione  ou  de  la  méthylisopropyloélone,  qui  doiveaA 
«ocompagner  sans  doute  lee  autres  acétones  déjà  recoamies. 
Comme  ces  acétones  se  trouvent  raremept  dans  le  comoMroe,  «m 
sont  d'un  prix  très  élevé,  il  y  aurait  un  avantage,  je  pense,  à  les 
tirer  des  produit  provenant  de  la  rectification  de  Talcool  mélbyiî- 
que,  où  on  les  trouvera  en  plus  notable  quantité  et  à  meiUeur 
marolié. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  le  prorcsseur  Ch.  Friedel.j 

r«*  4ia.  —  Sur  les  Tins  de  fsIsIiis  secs  et  lear  riehesse  en  asote  t^tal  t 
pur  MM.  P.  CAZfiNCCVB  «t  L.  MJCMBR. 

Depuis  que  les  raisins  secô  introduits  en  France  ont  aervi  à 
confectionner  des  vins  pouvant  être  mélangés  ou  conrondus  avec 
les  vins  naturels,  les  chimistes  se  préoccupent  de  trouver  des 
caractères  propres  à  les  reconnaître. 

Au  début,  la  fabrication  de  vins  avec  ces  fruits  désséchés  don- 
nait des  résultats  assez  imparfaits.  La  fermentation  était  mai 
conduite.  Les  germes  de  sacchai^omyces,  restés  à  la  surface  des 
grappes,  étaient  sans  doute  insuflQsants  pour  détennixi^r  une 
fermentation  active.  Peut-être  également  reddition  d'eau  chaude 
aux  raisins  secs,  pour  faire  le  moût,  avait-elle  Tinconvénient  de 
tuer  les  champignons  de  la  fermentation. 

Il  résultait  de  là  des  boissons  faibles  en  alcool,  riches  en  sucre 
et  par  suite  en  extrait,  présentant  un  aspect  jaune  saie,  sans 
compter  que  ces  vins,  très  longs  à  se  dépouiller,  étaient  généra- 
lement louches. 

Reconnaître  ces  vins,  même  mélangés  à  des  vins  rouges,  était 
un  problème  simple  à  résoudre.  Mais  peu  à  peu  la  fabrication  des 
vins  de  raisins  secs  a  subi  de  grands  perfectionnements.  Les  bé- 
néfices donnés  par  cette  industrie,  qui  peut  se  pratiquer  iatra 
muros  et  échappai*  aux  exigences  des  octrois  ot  du  fisc,  étaient  uo 
encouragement  à  mieux  faire. 

Ces  vins  purent  bientôt  supporter  la  comparaison  avec  les  vins 
«naturels  les  plus  authentiques.  Les  caractères  propres  à  les  dis- 
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tinpier,  préconisés  par  certainB  cfannistes,  ne  tinrent  pas  devant 
de  nouvelles  analyses,  et  on  peut  dire  que  toutes  les  tentatives, 
faites  oes  derniers  temps  pour  distinguer  les  piquettes  de  raisins 
eees  des  vins  naturels,  ont  abouti  à  des  mécomptes,  à  tel  point 
qu'au  Congrès  international  de  Chimie  du  80  juillet  1889,  la  seo- 
tion  des  matines  alimentaires  a  fait  voter  par  le  Congrès  :  qu'il 
n'existe  pas  de  procédé  permettant  de  reconnaître  avee  certitude 
la  présence  de  vins  de  raisins  secs  dans  ie  vin  naturel. 

Dès  1880,  M.  Reboul  publiait  (1)  une  étude  approfondie  de  la 
question  qui  le  conduisait  aux  mêmes  conclusions.  Il  crut  un  ins* 
tant  que  la  proportion  de  gomme,  plus  considérable  dans  les  vins 
de  raisins  secs  que  dans  la  plupart  des  vins  naturels,  serait  un  in- 
dice précieux.  Mais  il  reconnut  que  des  vins  naturels  purs  et  au- 
ihentiques  du  Var  et  de  la  Corse  en  donnaient  une  quantité  égale, 
sinon  supérieure. 

Le  caractère  lévogyre,  soi-disant  particulier  aux  vins  de  raisins 
secs,  ne  supporta  pas  davantage  Texamen.  On  trouva  des  vins 
1  évogyres  et  des  vins  de  raisins  secs  dextrogyres. 

Ces  faits  s'expliquent  par  la  présence  de  glucose  ou  de  lévulose 
dans  les  vins  sucrés,  qu'ils  proviennent  de  raisins  secs  ou  de  rai- 
sins frais  ayant  simplement  subi  une  maturité  avancée,  comme  il 
est  constant  dans  les  régions  méridionales. 

Paul  Mùller  conseilla  de  rechercher  le  saccharomyces  cerevisiae. 
C'est  là  un  caractère  bien  aléatoire.  De  nombreux  vins  de  raisms 
secs  examinés  no  l'ont  pas  présenté,  soit  que  le  moût  n'ait  pas  été 
additionné  de  levure  de  bière,  soit  qu'il  ait  été  additionné  de  telle 
levure  différente,  aujourd'hui  que  la  culture  des  levures  donne 
des  espèces  multiples,  utilisées  dans  l'industrie. 

D'ailleurs,  un  vin  de  raisins  secs,  soigneusement  collé  et  filtré, 
ne  renferme,  comme  nous  l'avons  constaté  nous-même  à  plusieurs 
reprises,  aucune, trace  de  ferment. 

M.  Ch.  Girard,  directeur  du  Laboratoire  municipal  de  Paris,  a 
cru  un  instant  qne  les  vins  de  raisins  secs  renfermaient  un  principe 
lévogyre  infermentescible,  sans  action  sur  la  liqueur  de  Fehling, 
une  sorte  de  dextrine  spéciale.  Cette  découverte  n'a  pas  été  con- 
firmée. M.  Jay,  à  la  suite  d'une  série  d'expériences  faites  au  labo- 
ratoire du  ministère  de  l'agriculture  et  du  commerce,  affirme  que 
ch  aque  fois  qu'il  a  eu  une  déviation  de  la  lumière  polarisée,  le 
produit  réduisait  la  liqueur  de  Fehling  et  disparaissait  totalement 
par  la  levure  de  bière.  Il  attribue  à  la  lévulose  ces  résultats. 

(1)  Journal  de  pb.  et  de  ehim,,  5»  série,  t.  «,  p.  H7  et  281;  1880. 
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Nous-mêmes,  dans  de  nombreux  essais,  avons  vainement  tenté 
de  mettre  en  évidence  le  principe  signalé  par  M.  Ch.  Girard,  lequel 
n*a  pas  dans  la  suite,  apporté  des  faits  plus  précis  pour  étayer  ses 
conclusions,  et  ne  parait  pas  s'être  appliqué  à  les  défendre  avee 
conviction. 

Faut'il  s'étonner  de  cet  insuccès  de  la  chimie  dans  un  ordre  de 
recherches  aussi  délicat?  Il  est  entendu  qu'un  fruit  à  une  période 
avancée  de  sa  maturité  doit  présenter  une  composition  chimique 
différente  qu'à  telle  autre  péiiode  et  que  le  vin  fabriqué  devra 
partager  lui-même  ces  différences  chimiques.  Mais  c'est  que  pré- 
cisément des  vins  naturels  sont  fabriqués  dans  les  régions  du 
midi  de  l'Europe  avec  des  raisins  frais  qui  ont  atteint  la  dernière 
période  do  cette  maturité.  Quelques  jours  d'étendage  à  l'air  poar 
faire  disparaître  l'eau  de  végétation,  et  on  aurait  des  raisins  secs, 
sans  que  la  composition  soit  sensiblement  modifiée. 

A  vrai  dire,  cette  distinction  des  vins  de  raisins  secs  et  des  vins 
de  raisins  frais  pourra  surtout  avoir  un  intérêt  d'ordre  fiscal 
plutôt  qu'hygiénique.  La  similitude  de  composition,  sinon  l'iden- 
tité a  précisément,  au  point  de  vue  de  l'hygiène,  résolu  la  question 
d'innocuité;  il  faut  avouer  qu'au  point  de  vue  fiscal  et  au  point 
de  vue  légal  la  question  mérite  examen  et  doit  tenter  les  cher- 
cheurs. 

Nous  venons  précisément  d'exécuter  des  recherches  dans  une 
voie  différente  de  celles  suivies  jusqu'à  ce  jour.  Nous  croyons 
devoir  les  publier,  parce  qu'elles  donnent  quelques  indications  inté- 
ressantes, bien  qu'elles  n'aient  pas  la  piétention  d'apporter  une 
solution  complète  au  problème  posé. 

Un  grand  fabricant  de  vermout  nous  disait  dernièrement  que 
la  substitution  de  vins  de  raisins  secs  aux  vins  blancs  naturels 
déterminait  parfois  des  accidents  dans  lesvermouts.  Ces  derniers 
se  troublaient  sans  causes  appréciables,  bien  que  soumis  constam- 
ment aux  mêmes  manipulations.  Examinant  ces  vermouts,  nous 
avons  reconnu  qu'ils  étaient  envahis  par  un  nombre  pîx>digieux 
de  bacilles.  Assurément  les  germes  de  ces  êtres  inférieurs  ont  dû 
être  apportés  par  les  plantes  employées  à  la  fabrication.  Encore 
fallait-il  que  le  terrain  fût  spécialement  favorable  à  leur  multiplica- 
tion. Nous  avons  pensé  que  les  matières  albuminoïdes  devaient 
jouer  un  rôle  important  dans  ces  vermouts,  fabriqués  avec  des 
vins  de  raisins  secs,  tout  conime  elles  font  de  la  bière  un  terrain 
très  favorable  au  développement  des  maladies  microbiennes. 

Nous  nous  sommes  demandés  si  précisément  les  vins  de  raisins 
secs  ne  seraient  pas  spécialement  riches  en  substances  protéîques. 
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Gomme  les  matières  albuminoïdes  s'accumulent  dans  le  fruit  avec 
sa  maturité,  il  était  à  supposer  que  les  raisins  secs  en  contiennent 
de  notables  quantités  qui  persistent,  même  après  la  fermentation, 
dans  les  vins  fabriqués. 

Pour  vérifier  cette  hypothèse,  nous  avons  recherché  quelle 
quantité  les  vins  naturels  et  les  vins  de  raisins  secs  fournissent 
d*azote  total  à  l'analyse.  Nous  avons  opéré  sur  les  vins  secs  et  sur 
les  vins  doux;  enfin,  nous  avons  étudié  à  ce  point  de  vue  les  vins 
rouges  collés  et  non  collés. 

Pour  faire  ce  dosage,  nous  avons  desséché  5  centimètres  cubes 
de  vin  avec  5  grammes  de  plâtre  à  la  chaleur  du  bain-màrie,  ce 
qui  est  très  rapide  pour  les  vins  secs.  Nous  avons  brûlé  la  matière 
ainsi  desséchée  avec  Toxyde  de  cuivre,  d'après  la  méthode  de 
lïumas,  suivant  le  dispositif  que  Tunde  nous  a  préconisé  (1),  lequel 
simplifie  les  manipulations  et  donne  des  résultats  d'une  précision 
absolument  remarquable.  Dans  les  analyses  élémentaires  on 
obtient  des  approximations  portant  sur  les  centièmes.  Pour  les 
vins  doux,  la  dessiccation  s^eCfectue  avec  10  grammesde  plâtre,  en 
ayant  soin  d'agiter  fréquemment  pour  éviter  les  incrustations  sur 
la  capsules,  pénibles  à  recueillir. 

Voici  les  résultats  que  nous  avons  obtenus  : 

I.  —  Vins  blancs  secs. 

A.  —  Vin  de  vendange  originaire  d'Espagne  a  fourni  : 

Échantillon   0<^,275  d'azote  par  litre 

B.  —  Vins  de  raisins  secs  (fabrique  de  Cette)  ont  fourni  : 

gr 

1^'  échantillon   0,273  d'azote  par  litre 

2»       —    0,201  — 

3«       —    0,272  — 

Soit  une  moyenne  de   0,248  — 

II.  —  Vins  blancs  sucrés. 

A.  —  Vins  de  vendange  (originaire  d'Espagne)  ont  fourni. 

1«'  échantillon   I^,'l06  d'azote  par  litre 

2*       —    1,085  - 

B.  —  Vins  de  raisins  secs  (fabrique  de  Cette)  ont  fourni  : 

gr 

l«r  échantillon   1,51  d'azote  par  litre 

2«       —    1,424  — 

3«       —   1,523  — 

Soit  une  moyenne  de   1 ,485  — 


(1)  BuU.  Soe.  chim.y  t.  4t,  p.  900;  1888. 
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Soit  uoe  difTérence,  entre  les  vins  blaiios  doux  de  vendange  et 
ceux  de  raisins  seos»  de  0«%37  à         d'axote  total. 
Les  vins  secs  ne  donnent  pas  de  ditférenee. 

III.  —  Vins  rouges. 

MTindrvois  vieux  non  collé. . .   0,84  d*ftzote  par  litre 
—  eolié   a,27a  — 

Ces  vins  ne  se  différencient  pas  des  vins  blancs  secs.  Le  collage» 
semble  diminuer  Tazoto  total,  preuve  que  l'albumine  ajoutée  dans 
le  collage  se  précipite  tout  entière  entraînant  même  des  matières 
azotées,  probablement  celles  en  suspension. 

Il  se  dégage  de  ces  quelques  dosages  qu'un  vin  blanc  sec  de 
raisins  secs  bien  fermenté,  bien  dépouillé  par  des  collages  et  la 
flUratîon,  se  confond  absolument  avec  les  vins  de  vendages  ordi- 
naires. Dans  les  vins  sucrés  au  contraire,  chez  lesquels  la  fermen- 
tation a  été  suspendue  par  le  mutage,  le  raisin  qui  a  subi  la  matu- 
rité la  plus  avancée  donne  un  vin  plus  riche  en  matières  albumi- 
noïdes,  et  accuse  un  excès  d'azote.  Ces  dosages  mériteraient 
d*étre  multipliés  sur  une  vingtaine  d'échantillons  de  vins  natui*ols 
de  diverses  provenances.  Mais  il  y  a  des  probabilités  pour  que  le 
fait  se  vérifie. 

Assurément  nous  ne  prétendons  pas  donner  là  un  signe  carac- 
téristique. Mais  il  est  remarquable  toutefois  de  voir  des  échantil- 
lons de  fabriques  différentes  donner  des  résultats  sensiblement 
voisins  à  0,1  près  par  litre  pour  les  vins  doux  et  à  0,07  et  môme 
moins  pour  les  vins  secs. 

Peut  êti*e,  dans  un  litige  le  dosage  de  Tazote  total  pourra  fournir 
des  données  utiles  à  enregistrer  et  faire  ixaître  ou  dissiper  des 
présomptions  sur  la  nature  d'un  vin. 

Nous  avons  cru  bon  d'appeler  Tattention  des  chimistes  sur  ces 
faits  dignes  d'intérêt. 

N*  46.  —  Sur  les  anlsola  ehloronttrés  | 
par  M.  Louis  HV€rOUI%'ENft. 

I.  DichloromononitroanisoL — Pour  préparer  ce  composé,  on  fait 
agir  sur  l'anisol  dichloré  G6H3Gl*OCH3(OGH3:  Cl  :  Cl  =  1.2.4.), 
pur  et  cristallisé,  cinq  fois  son  poids  d'acide  azotique  Aimant  re- 
froidi vers  ou  -f-  9*.  En  ajoutant  par  petites  portions  Tanisoi 
dichloré  à  Tacide,  la  dissolution  s'effectue  tranquillement  sans  dé- 
gagement de  vapeurs  nitreuses.  Les  rendements  sont  théoriques. 

Quand  l'opération  est  terminée,  on  verse  la  tout  dansa  l'eau 
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froide;  une  huile  se  dépose^et  ne  larde  pas  à  se  8olidi6er.  Oh  pu* 
ri&e  le  produit  brut  par  cristallisation  dans  i*alcooi.  On  obtient  des- 
aiguiRes  à  peine,  colorées  en  jaune  y  fusibles  à  44^* ,  bouillant 
vers  260'' y  en  se  décomposant  légèrement  :  ce  corps  est  insoluble 
dans  Teau,  soluble  dans  tous  les  dissolvants  des  matières  organi* 
ques. 

1.  MaHère   0^^^ 

Chlorure  d'argent   0,4177 

II.  Matière   0,5074 

Volume  d^azote   27«« 

Hauteur  barométrique   760" 

Température   11* 

m.  Matière   0^321» 

Eau   O^OT» 

Acide  cairboni^iie.   0, 447;^ 

Soit  en  centièmes  : 

TrOMé. 

•  ■  I  "         —  ■  Calculé  pour 

I.  H.  ni.  GWCI«(AiO*)e.GB«'. 

H.......                 n           »  2.48  2.26 

C                               -  37.5a  ai.ss 

Cl                      31.76       «  >  31.99 

Az                        »  6.37  »  6.30 

Ghauiïë  en  vase  clos  à  iSS""  pendant  sept  heures  avec  quatre  foie 
son  poids  diacide  iodhydrique  à  1,7  de  densité,  ce  dérivé  nitré 
donne  le  dichloronitrophénol  connu  fusible  à  121»,  ce  qui  assigne 
à  Tanisol  correspondant  la  formule  C«H*Cl*(AzO*) . OCH',  dans  la^ 
quelle  OCH^  :  Cl  :  Cl  :  AzO«=1.2.4.7. 

II.  Dichlorodiiiitroanjsol.  —  Quand  on  fait  agir,  pendant  trois 
heures  à  70*-80*  sur  le  corps  précédent,  un  mélange  à  parties 
égales  d'acide  azotique  fumant  et  diacide  sulfurique,  on  obtient 
une  huile  qui  se  solidifie  rapidement  dans  l'eau  froide.  Par  cristal-- 
lisalion  dans  l'alcool  chaud  on  obtient  des  prismes  mesurables,  qul^ 
ont  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

I.  Matière   0r3592 

Chlorure  d'argent   0, 3886 

Il  Matière   0,3800 

Volume  d'azote  dégagé   32«« 

Hauteur  baroraélrique   751™»- 

Temperature   H** 

IlL  Matière   0*3800 

Eau   0,0784 

Acide  carbanique.*   0,5418- 
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Ce  qui  donne,  en  centièmes  ; 


Trouvé. 


■ ^        "   Galealé  poar 

I.  II.         m.  t:«Hci*(Aio«)«.o.cH« 

H   .  »  1.84  1.49 

C   »  »  31.31  84.46 

CI   26.74        »  »  26.59 

Az   9.98         »  40.48 

L'anisol  dichlorodinitré  est  en  prismes  orthorhombiques,  lé- 
gèrement colorés  en  jaune,  fusibles  à  OB'*,  insolubles  dans  l'eau, 
solubles  dans  l'alcool,  très  solubles  dans  Téther,  le  chloroforme,  la 
benzine. 

Une  action  plus  prolongée  de  Tacide  azolosulfurique  ne  permet 
pas  de  préparer  le  dérivé  trinitré. 

III.  TricbloromononitroanisoL  —  On  abandonne  plusieurs  jours 
à  la  température  du  laboratoire  l'anisol  trichloré  G«H«G13.0CH', 
(0CH3  :  Ci  :  Cl  :  01=1. 2. 4. 6\  en  présence  de  six  fois  son  poids 
d'acide  azotique  fumant,  additionné  d'une  quantité  égale  d'acide 
sulfurique.  Le  produit  de  ropération,'versé  dans  Feau  froide,  puis 
lavé  à  Teau  glacée,  abandonne  à  l'alcool  de  belles  aiguilles.  Le 
rendement  est  de  57  0/0  environ. 

L  Matière   0^5^72 

Chlorure  d'argent   0,8890 

II.  Matière   0,8359 

Volume  d'azote   14**,  8 

Hauteur  barométrique   758"" 

Température   Il* 

m.  Matière   0^3759 

Volume  d'azote   17** 

Hauteur  barométrique   7G4"" 

Température   12« 

IV.  Matière   0^3351 

Eau   0,0425 

Acide  carbonique   0,3980 


Soit  en  centièmes  : 


TroBvé. 


Galealé  poar 


I.  n.  m.        !v.  G«Ha*(Azo*;O.CH*. 

H                    «          »  »  1.40  I.IS 

1'                    »  »  »  32.38  32.74 

Cl                 41.69        »  »            »  41.52 

Az                   i  5.27  5.48         »  5.45 
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Le  trichloromononitroanisol  est  un  corps  bien  cristallisé  en 
belles  aiguilles  à  peine  colorées  en  jaune,  fusibles  à  48'',5;  il  est. 
insoluble  dans  Teau,  mais  facilement  soluble  dans  les  dissolvants 
habituels  des  matières  organiques.  11  bout  vers  270*'  en  s'altérant. 

La  constitution  de  Tanisol  trichloré  que  j'ai  étudié  ne  laisse 
aucun  doute  sur  celle  de  son  dérivé  nitré  dont  la  formule  doit 
s'écrire  C«HCl«  (AzO»)  0 .  CH»[0 .  CH»  :  Cl  :  Cl  :  Cl  :  AzO*  :  1 . 2 . 4 . 6. 5]. 

IV.  TricblorodiniiroanisoL  —  A  froid,  l'acide  azotosulfurique 
ne  fournit  que  le  dérivé  mononitré,  quelle  que  soit  la  durée  du 
contact  :  mais  au  bout  de  trois  heures  de  chauffe  à  70*-80^  au 
bain-marie,  on  obtient  le  dérivé  dinitré.  Le  produit  obtenu  par 
précipitation  dans  l'eau  est  séché  entre  des  doubles  de  papier 
filtre,  puis  cristallisé  à  plusieurs  reprises  dans  l'alcool  bouillant. 

Le  rendement  est  plus  élevé  que  précédemment  :  il  atteint  70  0/0 
de  la  quantité  théorique  : 

L  Matière   o73559 

Chloruro  d'argent   0,5114 

II.  Matière   0,6852 

Volume  d'azote  \   52««,  5 

Pression  barométrique   754"« 

Température   18« 

III.  Matière   0^,4012 

Eau   0,0487 

Acide  carbonique   0,4720 

Ce  qui  dunne  en  centièmes  : 

k  Trouvé. 

- —  —  Calculé  pour 

!.         n.         m.  c•Cl^A^o•)^o.CH». 

H                          »           .          1.21  0.99 

G                          »           »  27.68  27.86 

Cl                       35.53        »            »  35.32 

Az                         »  9.05         »  9.30 

L'anisol  trichlorodinitré  fond  à  dS^'-QG";  11  est  insoluble  dans 
Feau,  peu  soluble  dans  Talcool  froid,  plus  soluble  à  chaud,  soluble 
dans  la  benzine,  Téther,  le  chloroforme.  Par  évaporation  lente  de 
ce  dernier  dissolvant,  on  l'obtient  en  gros  prismes  tricliuiques. 

La  formule  de  ce  dérivé  est  nécessairement: 


C8C13(A202)2.0.GH5[O.CH3  :  Cl  :  AzO^  :  Cl  :  Az02  :  Cl  =  1 .2.3.4.6.] 
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Perfectionnemeitto  à  rexiraetevr  de  SoxMei< 
appareils  pour  distiller  dans  le  Tide^  JF.  liEW- 
ROWITSCH  [Cheai.  Soc,  t.  p.  359).  —  1.  Perfectionne- 
ment&  à  Textrstcteuv  de  Soxblet,  —  A  la  pai'tie  inférieure  du  si- 
phon à  reflux,  on  a  ajoute  une  tubulure  à  robinet  qui  permet, 
lorsqu'on  le  désire,  de  prélever  quelques  gouttes  du  liquide  qui 
retourne  au  ballon.  On  peut  ainsi  juger  à  chaque  insAaot  das  pro- 
grès de  répuisement. 

2.  Ballon  pour  distiller  dans  le  vide  les  liquides  qui  se  bour- 
souHenL  —  Au  lieu  d'employer  un  tube  etlUé  ea  pointe  très  fine, 
passant  à  travers  le  bouchon  et  laissant  pénétrer  des  huiles  d'air, 
l'auteur  soude  un  tube  semblable  à  travers  le*  col  du  ballon.  Le 
bouchon  n'est  donc  plus  percé  que  d'un  trou  pour  le  thermomètre. 

3.  Appareil  pour  les  distillations  fractionnées  dans  le  vide. — 
Le  ballon,  au  lieu  de  communiquer  direetement  avec  le  réci- 
pient, débouche  dans  une  petite  allonge  verticale,  munie  d'ua  ro- 
binet à  sa  partie  inférieure.  Ce  vase  repose  sur  une  fiole  d'Erlen- 
meyer  qui  sert  de  récipient,  et  le  vide  peut  être  fait  soit  dans  le 
récipient,  soit,  lorsque  le  robinet  esl  fermé,  dans  l'allonge.  Pour 
recueillir  une  nouvelle  portion  sans  interrompre  la  distillation,  il 
suffit  de  fermer  le  robinet,  changer  le  récipient,  rouvrir  le  robinet. 

Voir  les  figures  dans  le  mémoire  original.  l.  b. 

ReeiiereMefr  exp^insenteles  ssir*  la  tIémim  de 
dissalsitian  des  métavx  dans  les  aeides^  ir—H» 

ITEIiEY  {Chem.  Soc.,  t.  M,  p.  861-382).  Après- avoir  résumé 
les  travaux  antérieurs  de  MM.  Kajander,  Divers,  Spring  et  van 
Aubel,  Thorpe  sur  ce  sujet,  l'auteur  décrit  ses  propres  recherches, 
dans  lesquelles  il  s'est  assujetli  à  opérer  dans  des  liqueurs  cons- 
tamment agitées  par  le  passage  d'un  courant  d*arihydride  carbo- 
nique, afin  d'assurer  le  renouvellement  des  surfaces.  De  plus,  le 
métal  à  essayer  était  pris  sous  forme  de  balles  aussi  sphériques 


qiiA  pofiftiblôy  aiiiaiée&  d'un  mouvemeni  tel  que^  celui-ci  éUtni  rap- 
porté au  centre  de  la  aphèi'e,  Taxe  inatantané  de  rotaiioa  duingenlt 
coualammeol ,  et  qu'ainsi  la  boule  attaquée  gardât  toujours  sa 
forme  aphérique.  Pour  arriver  à  oa  résultat,  Tauteiir  s'est  d'al>oad 
servi  d^uae  Bacelle  formée  d'ua  verre  de  montre  maintenu  entre 
deux  eaux  par  un  flotteur;  on  y  dépose  la  bille  métallique,  et  le 
barbotement  de  Tanhydride  carbonique  maintient  le  système  dans 
une  agitation  co&tînueUe.  Il  a  ensuite  opéré  avec  un  agitateur 
mécanique,  formé  d'un  verre  de  montre  peroé  de  trous  et  enfilé 
à  frottement  par  un  trou  central  sur  une  tige  de  verre  inclinée  et 
animée  d'un  mouvement  de  rotation;  une  ingénieuse  dispositioB 
mécanique  permet  de  faire  varier  à  volonté  la  vitesse  angulaire, 
de  telle  sorte  que  la  biUe  métallique  à  attaquer,  étant  posée  dans 
le  verre  de  montre,  tourne  sur  elle-même  un  même  nombre  de 
fois  par  une  rotation  de  Taxe,  quel  que  soit  le  diamètre  de  la 
biUe. 

Les  essais  ont  surtout  porté  sur  l'attaque  du  cuivre  dans  une 
solution  d'acide  sulfuriqiie  et  de  bidiromate  de  potassium. 

Nous  nous  bornerons  à  donner  les  résultats  généraux  obtenus 
par  l'auteur  : 

1^  Lorsqu'une  sphère  métalKqne,  placée  dans  une  liqueur  acide, 
reçoit  un  nombre  égal  de  chocs  dans  l'unité  de  temps,  ou  bien 
tourne  régulièrement,  la  sphère  s'use  régulièrement,  et  le  poids 
de  métal  dissous  dans  l'unité  de  temps  est  proportionnel  à  la  sur  « 
face  ; 

2**  Dans  les  cas  particuliers  du  cuivre,  acide  sulfurique  et  bi- 
chromate de  potassium,  le  poids  de  métal  dissous  dans  Tunilé  de 
temps  dépend  à  la  fois  de  la  température,  de  la  richesse  de  la  so- 
lution en  acide  sulfurique  et  aussi  en  bichromate. 

a.  Si  la  température  en  degrés  croît  en  progression  arithmé- 
tique, le  poids  dissous  varie  en  progression  géométrique  (il  double 
à  peu  près  par  un  échauffement  de  30''.  On  a  v= Ae*^ 

h.  Si  la  richesse  en  acide  sulfurique,  toutes  choses  égales  d'ail-» 
leurs,  varie  en  progression  arithmétique,  le  poids  dissous  varie 
aussi  en  progression  arithmétique. 

c;  Si  la  richesse  en  bicliromale,  toiites  choses  égales  d*arlleurs, 
varie  en  progression  arithmétique,  le  poids  dissous  croît  d'abord 
très  vite  pour  de  faibles  quantités  de  bichromate,  puis  croît  réguh 
lièrement  en  progression  anthmétique,  puis  enfin,  au  delà  d'une 
certaine  richesse' en  bichromate,  reste  sensiblement  constante.  • 
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Reelterehes  expérImentelM  «vp  I»  loi  pérl^^i^we 
(I).  Sur  le  poids  atomique  du  tellure  f  B.  BliAlJlVKB 

{Cbem,  Soc,  t.  M,  p.  382-411).  —  Après  un  historique  de  la 
question,  Tauteur  décrit  ses  propres  recherches;  il  s* est  servi  de 
tellure  précipité  qu*il  a  complètement  débarrassé  de  sélénium  par 
fusion  avec  du  cyanure  de  potassium  et  enfin  qu'il  a  sublimé  dans 
un  courant  d*hydrogène;  c'est  le  tellure,  complètement  cristallisé 
et  parfaitement  pur  ainsi  préparé,  qui  a  servi  aux  déterminations. 
Celles-ci  ont  été  faites  par  des  méthodes  variées  :  oxydation 
du  tellure  par  l'acide  nitrique  ou  par  l'eau  régale  et  mesure  du 
rapport  TeO*  \  Te  ;  conversion  du  tellure  ou  de  l'anhydride  tel- 
lureux  en  sulfate  teilureux  basique  2TeO*.SO';  synthèse  des  tel- 
lurures  métalliques  par  fusion  du  métal  avec  un  excès  de  tellure 
(Cu*Te-Ag*Te— Au*Te)  ;  analyse  de  l'anhydride  lellureux;  analyse 
du  tétrabromure  de  tellure  TeBr^. 

Nous  ne  pouvons  que  renvoyer  au  mémoire  original  très  étendu 
pour  tous  les  détails  de  ces  expériences;  nous  dirons  seulement 
que  c'est  la  méthode  fondée  sur  la  détermination  de  TeBr^  l  4A^Br 
qui  a  fourni  les  chiffres  les  plus  dignes  de  foi,  d'après  l'auteur.  Il 
trouve  ainsi  en  moyenne  Te  =  127,61  (+.0,02).  Or,  il  y  a  lieu  de 
remarquer  que,  d'après  la  loi  périodique,  le  tellure  devrait  se 
placer  entre  Tanlimoine  119,96  et  l'iode  126,86. 

Pour  expliquer  cette  anomalie,  l'auteur  admet  que  le  tellure  n'est 
pas  un  corps  simple^  mais  un  agrégat  de  plusieurs  coips  de  pro- 
priétés voisines.  En  fait,  l'analyse  du  bromure  tellurîque,  obtenu 
en  partant  du  tellure  distillé  dans  l'hydrogène,  fournit  toujours 
des  valeurs  de  Te  très  voisines  de  127,64  en  moyenne.  Tandis  que 
si  le  tellure  a  été  simplement  séché  et  fondu,  mais  non  sublimé 
dans  l'hydrogène  ou  un  autre  gaz  indiffèrent,  le  tétrabromure  pro- 
duit ayant  été  lui-même  simplement  fondu,  mais  non  sublimé, 
afin  de  le  débarrasser  du  dibromure,  possède  une  nuance  ver- 
dâtre  et  fournit  à  l'analyse  des  valeurs  de  Te  bien  plus  élevées  que 
celle  qu'on  vient  de  donner  (128,8.129,63-137,72).  L'analyse  du 
bromure  teilureux  TeBr*  fournit  aussi  des  nombres  trop  forts 
Te  =130  à  183.  l.  b. 

Sur  le  poids  atomique  du  slne^  J.-H.  QIjAB- 
STOJVE  et  W.HIBBERT  (Chem.  Soc,  t.  M,  p.  443).  —  Les 
auteurs  ont  observé  que,  lorsqu'on  emploie  un  voltamètre  à  zinc, 
le  poids  de  métal  dissous  au  pdle  positif  est  très  sensiblement 
constant,  pour  une  force  électromotrice  constante,  même  lorsque 
le  zinc  employé  n'est  pas  pur.  Appliquant  donc  la  loi  de  Faraday, 
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ils  ont  déterminé  le  poids  atomique  du  zinc  par  Tintroduciion  dans 
le  même  circuit  d'un  voltamètre  à  argent  ou  à  cuivre. 

Ils  trouvent  ainsi,  comme  moyenne  de  nombreuses  expérîences, 
qu'on  a  Ag  :  Zn  =  3,298  et  Zn  :  Gu  =  1,0322  ;  d'où  ils  tirent  comme 
valeur  la  plus  probable  Zn  =  65,3,  nombre  un  peu  inférieur  à  celui 
admis  par  MM.  Reynolds  et  Ramsay,  un  peu  supérieur  à  ceux  de 
MM.  de  Marignac,  Baubigny,  Morse  et  Burton.  l.  b. 

Sur  le*  teMion*  de  vapeur  de  la  €|aliMléiiie  {Chem. 
Soc.  y  t.  Mf  p.  483).  Sur  le*  ien«loii«  de  vapeur  et  le 
volimie  «péelfifiite  des  eomposés  analoi^nes  en 
relation  avee  la  pasitian  de  l'élément  variable 
dans  le  tablean  périodique  (1)  ;  S.  YHVJKO  {Chem,  Soc, 
t.  M,  p.  486-521).  —  Travaux  de  physique  pure  pour  les- 
quels nous  croyons  devoir  renvoyer  au  texte  original.  Le  second 
mémoire,  très  étendu,  est  relatif  à  la  benzine  et  à  ses  dérivés 
monosubstitués,  fluobenzine>  chlorobenzine,  bromobenzine,  iodo- 
benzino.  l.  b. 
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Combinaioons  fluorée*  du  Tanadium  et  de  ses 
analogues  les    plus  rapproehés;   E*  PETERSEIV 

[Journ.  /.  prakL  Ch.  (2),  t.  40,  p.  44-63].  —  Sesqui/luorure  de 
vanadium  V*F16,6H*0.  —  On  le  prépare  en  concentrant  au  bain- 
marie  une  dissolution  fluorhydrique  de  sesquioxyde  de  vanadium; 
il  cristallise  en  rhomboèdres  extrêmement  solubles  dans  Feau 
chaude;  sa  solution  possède  une  réaction  acide;  il  perd  1  molécule 
d'eau  à  lOO"*,  le  reste  à  ISO"",  mais  en  s'oxydant. 

Sa  solution  aqueuse  réduit  les  sels  d'argent  à  l'état  métallique, 
et  les  sels  mercurique  et  cuivrique  à  l'état  mercureux  et  cuivreux. 
Les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins  en  précipitent  un  hydrate  de 
sesquioxyde,  qui  ne  tarde  pas  à  s'oxyder  à  l'air.  Le  cyanure  de 
potassium  donne  un  précipité  bleuâtre,  soluble  en  bleu  foncé  dans 
un  excès  de  réactif  :  la  solution  se  décolore  ensuite  lentement 
à  froid,  rapidement  à  chaud.  Le  ferrocyanure  de  potassium  donne 
un  précipité  cristallin  verdâtre;  le  chromate  de  potassium,  un 
volumineux  précipité  brun;  le  phosphate  de  sodium,  un  précipité 
vert-clair;  le  pyrophosphate  de  sodium,  un  précipité  vert;  le  sul- 
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fin^  d'ammonium,  im  précipité  grû.;  tes  chlorures  de  barymet 
de  strontium^  dee  précipités  blanc  verdâfcM  ;  les  chlorures  de  cal- 
oiam  et  de  milgnésium  ne  précipitent  pas  à  froid,  et  don&eat  i 
ohaud  des  précipités  floconneux  noirâtres. 

Le  seaqniOuorare  double  de  vanadium  et  de  potassium 
4KFl.V>Fi<<,2H*0  est  une  poudre  cristaUine  verte;  on  Tobtient  es 
mélangeant  des  solutions  concentrées  de  ses  composants. 

Le  sesquifîuorure  ammoaiovanadique  6AzH*Fl.V*Fl«  s'obtient 
comme  le  précédent  ;  c'est  un  précipité  cristallin  vert  formé  d'oc- 
taèdres réguliers. 

En  faisant  varier  convenablement  les  properlions  des  deux  sais 
composants,  on  peut  obtenir  deux  autres  fluorures  doubles  anuDO- 
niovanadiques,  répondant  aux  formulas  4AzH^FLV^Fl^,âH^  ai 
2AzUm.\m^AH*0.  Le  premier  est  très  sohible  dans  l'eau  et 
cristallise  en  grands  octaèdres  non  réguliers,  d'un  vert  émeravde; 
le  second  se  présente  en  lamelles  plus  foncées. 

Le  sesquiûuorare  ammoniochromique  6A2H*Fl.Gr*Fl«  se  prépare 
en  ajoutant  un  excès  de  fluorure  d'ammonium  à  une  solution 
fluorhydrique  concentrée  de  sesquioxyde  de  chrome  ;  il  cristallise 
en  octaèdres  réguliers  d'un  beau  vert. 

Le  sesquifîuorure  ammoniotilanique  6AzH*Fl.Ti*Fl«  se  produit 
lorsqu'on  réduit  à  chaud  par  le  cadmium  et  Tacide  chlorhydrique 
le  fluotitanale  de  potassium  TiFl*.2KFl,H«0,  et  qu'on  ajoute  du 
fluorure  d'ammonium  à  la  solution  ainsi  obtenue  :  c'est  un  préci- 
pité cristallin  d'un  rouge  violacé,  formé  d'octaèdres  régnliers;  ilest 
assez  solubie  dans  l'eau,  peu  solubte  dans  les  fluorares  atcaHns. 

Le  sesquifîuorure  ammonio-aluminique  6AzH*Fl.Al«FI«  est  une 
poudre  cristalline  blanche  et  brillante;  on  le  prépare  par  addition 
de  fluorure  d'ammonium  à  une  dissolution  fluorhydrique  d*alu» 
mine. 

Le  sesquifîuorure  sodicovamdique  5NaFl.V«Fl«,H*0  s'oblîent 
comme  le  précédent  ;  c'est  une  poudre  cristalline  verte. 

Le  soBquifJuorurocobaUovanadique'iGoFl^.W^Fi^.lÂHK^  est  une 
poudre  cristalline  formée  de  petits  prismes  brillants;  ce  sel  est 
vert  à  l'état  humide,  brunâtre  lorsqu'il  est  sec.  On  le  prépara 
comme  les  précédents. 

Le  sesquiûuorare  nickelovanadique  2NiFl«.V*Fl«,14HK)  fcnne 
de  petits  cristaux  vert-pré;  même  préparation  que  ci-dessus. 

Le  sesquifîuorure  eobalotcbromique  ^oFl«.Cr«Fl«,14H«0  se 
présente  en  beaux  cristaux  d'un  vert  foncé. 

Le  sesquifîuorure  nickelocbromique  2NiFl«,Cr*Fl«14H*0  est  sa 
>eaux  cristaux  vert  émeraude.  ad.  r. 
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€>mmU  îfmtimwk  à  la  eMmie  «e  l'étain  (I)  ;  Ma.  «TOBCB 

{Mon.  f,  Chem.f  t.  m,  p.  255-â8â).  Salfare  atannique  et  acide 
sulfestanaique.  —  Lorsqu'on  traite  par  l^kydrogène  eulforë  une 
sahilîon  de  chlorure  stanntque,  préalablement  additionnée  d'oxalate 
d*ainraoDium  ou  de  potassium  ou  encore  d'acido  oxalique,  on 
obtient  une  solution  d'un  jaune  rougeâtre,  qui  laisse  peu  à  peu 
déposer  un  précipité  brun  rougeâtre,  ayant  l'aspect  de  Thydrate 
ferrique. 

Après  lavage  et  dessiccation  dans  le  vide,  le  précipité  se  pré-  : 
sente  en  écailles  brÔBâtres,  renfermant  SnS*  +  0,5H^O;  on  doit 
Tenvisager  comme  du  sulfure  orthostannique,  car  le  sulfure  méta- 
stannique  renferme  encore  i  molécule  d'eau  après  dessiccation  à 
d'après  Drechsel.  [Journ.  f.  prakL  Ch.,  (2)  t.  S,  p.  472.] 

Quant  à  la  solution  colorée  d'où  s*est  déposé  le  sulfure  et  qui 
doit  renfermer  l'acide  orthosulfostannique,  on  peut  la  préparer, 
dans  un  état  de  stabilité  relativement  grand,  en  neutralisant  par 
Tacide  oxalique  une  solution  de  sufostannate  de  sodium.  Au  lieu 
diacide  oxalique,  on  peut  aussi  employer  les  acides  phosphorique, 
monochloracétique  ou  citrique :1a  solution  jaune  foncé  d'acide  sul» 
fostannique  ainsi  préparée  se  conserve  sans  altération  plus  de 
vingt-quatre  heures.  Privée  d'acide  sulfhydrique  iibre  par  Taction 
d'un  courant  d'air  prolongé  pendant  une  heure,  elle  contient  de 
l'étain  et  du  soufre  dans  les  rapports  Sn  I  S3;on  doit  donc  admettre 
qu'elle  renferme  le  véritable  acide  sulfoslan nique  SnS^H*. 

Quant  au  composé  envisagé  comme  acide  sulfostanniqua  par 
O.-B.  Kùhn  (i4«iî.  Chem,  Pharm.,  t.  p.  H 4)  et  préparé  en 
traitant  le  sulfostannate  de  sodium  par  Tacide  acétique  ou  par 
l'acide  chloi*hydrique,  c'est  un  précipité  jaune,  devenant  par  la 
dessiccation  d*un  gris  de  plomb,  et  qui  contient  l'étain  et  le  soufre 
dans  les  rapports  Sn  l  S^^^^^*.  ad.  f. 

Conteiiiutteii  à  I»  eliiml^^  ^  l'étein  (H)  ;  C.  I^EPEZ 
et  li.  STORCH  {Mon.  /.  Ch.,  t.  lO,  p.  283-295).  —  Action  de 

l'acide  HETASTANNIQtTB  SUR  LES  OXYDES  DB  BlSinmi  «f  DE  FER.  — 

1»  Oxyde  de  bismuth.  —  Un  alliage  d'élain  et  de  bismuth  dans  les 
rapports  Sn^Bi*  n'est  attaqué  que  lentement  à  chaud  par  l'acide 
azotique  d'une  densité  de  1,5,  avec  formation  d*un  produit  d'oxy- 
dation parfaitement  blanc;  un  acide  de  densité  1,4  attaque  vive- 
ment le  même  alliage  à  la  température  ordinaire  en  donnant 
encore  un  produit  blanc  ;  un  acide  de  densité  1,3  dissout  presque 
entièrement  l'alliage  à  la  t^pérature  ordinait*e  ;  si  Ton  chauffe, 
il  se  fait  un  dépôt  blanc.  H.  Rose  admettait  au  contraire  que  l'at- 
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taque  d'un  alliage  de  bismuth  et  d*étaia  par  Tacide  nitrique  fournit 
un  acide  métastannique  d*un  jaune  rougeâtre.  Les  auteurs  ont  en 
outre  constaté  (et  ce  fait  est  conforme  aux  observations  de  Rose) 
que  l'acide  métastannique  ainsi  préparé  renferme  jusqu'à  12,8  0/0 
de  bismuth,  en  même  temps  qu'une  certaine  quantité  de  composés 
oxygénés  de  l'azote. 

2**  Hydrate  ferrique.  —  Rose  a  observé  qu'on  ne  peut  pas 
séparer  par  l'acide  nitrique  un  mélange  d'étain  et  de  fer  renfer- 
mant un  excès  de  ce  dernier  métal  :  les  deux  métaux  entrent  en 
dissolution.  En  attaquant  l'étain  par  une  solution  azotique  d'azotate 
de  fer,  les  auteurs  ont  trouvé  qu'un  atome  de  fer  entraine  en 
solution  un  atome  d'étain  :  ils  ne  sont  pas  parvenus  à  déterminer 
si  cet  étain  est  dissous  à  l'état  de  sel  stannique  ou  à  l'état  d'acide 
métastannique;  quant  au  fer,  il  est  entièrement  à  l'état  de  sel 
ferrique.  On  peut  encore  obtenir  de  semblables  solutions,  renfer- 
mant du  fer  et  de  Tétain,  en  attaquant  à  chaud  par  Tacide  nitrique 
un  mélange  de  fer  et  d'acide  métastannique ,  ou  en  traitant  Tacide 
métastannique  par  une  solution  nitrique  de  nitrate  de  fer.  Ces 
solutions  fournissent  par  évapora tion  dans  le  vide  des  résidus 
amorphes,  d*un  brun  jaunâtre,  et  solubles  dans  l'eau  :  l'un  de  ces 
résidus  renfermait  l,8(SnO«.H«0)  +  Fe«O».l,8Az«O5. 

On  peut  obtenir  des  produits  plus  riches  en  étain  en  précipitant 
par  l'ammoniaque  des  mélanges  en  proportions  convenables  de 
chlorure  stannique  et  de  nitrate  ferrique  ;  on  lave  le  précipité,  on 
le  redissout  dans  l'acide  nitrique  étendu  et  on  évapore.  On  a  pré- 
paré ainsi  des  produits  renfermant  4(SnO«.H»0)  +  Fe*0«.  l,lAz«05 
et  6(SnO« .  H*0)  +  Fe^O^ .  1 ,6 Az«0«.  En  effectuant  ces  préparations, 
les  auteurs  ont  observé  que  les  mélanges  d'hydrates  ferrique  et 
stannique ,  complètement  privés  de  sels  ammoniacaux  par  des 
lavages  à  l'eau,  se  dissolvent  dans  l'eau  en  donnant  des  liqueurs 
jaunes  :  soumises  à  la  dialyse,  ces  solutions  se  prennent  en  gelée. 

On  peut  par  la  même  méthode  (précipitation  par  Tammoniaque, 
lavage  et  dialyse)  obtenir  une  solution  d'hydrate  stannique 
exempte  d'ammoniaque  :  cette  solution  se  coagule  par  l'ébullition; 
soumise  à  l'évaporation  dans  le  vide,  elle  donne  un  résidu  vitreux, 
incolore,  brillant,  insoluble  dans  Teau,  qui  renferme  9,4  0/0  H*0  : 
la  chaleur  transforme  ce  résidu  en  un  oxyde  d'étain  anhydre  et 
vitreux,  d'un  jaune  de  miel. 

Les  auteurs  ont  étudié  l'action  de  l'acide  métastannique  sur 
d'autres  nitrates ,  et  en  particulier  sur  ceux  des  métaux  pouvant 
former  des  sesquioxydes.  Le  mode  opératoire  consiste  à  évaporer 
au  bain-marie  une  solution  acide  du  nitrate  en  présence  d'acide 
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métastannîque,  et  à  reprendre  ensuite  par  Feau  le  résidu  de  cette 
évaporation.  Us  ont  constaté  que  le  nitrate  de  chrome  enlraîneen 
solution  beaucoup  d*étain  ;  le  nitrate  cérique  dissout  seulement 
des  traces  de  ce  métal  ;  enfin,  les  nitrates  d'aluminium,  d*uranyle, 
de  cobalt,  de  nickel  et  de  cuivre  n*en  dissolvent  pas. 

Par  contre,  en  attaquant  d'après  le  même  procédé  l'acide 
métastannique  par  le  sulfate  ferrique  en  présence  d'acide  sulfu- 
rique  concentré,  et  en  reprenant  ensuite  la  masse  pâteuse  par  de 
Teau  froide,  ils  ont  obtenu  une  solution  riche  en  étain.   ad.  f. 
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Contribuilon  à  l'étude  des  transpositions  molé- 
•ulaires  à  l'intérieur  dn  i^roupement  propjrlef  O. 
WIBIIAM  (Z>.  cb.  G.,  t.  »»,  p.  2274).  —  Ira  Remsen  et  Day 
ont  obtenu  il  y  a  quelques  années,  par  l'oxydation  de  la  cymène- 

sulfamide  C«Hs^S0*AzH*(8)    ,  l'acide  sulfamine  -  p.  -  propylben- 

\CH3(o 

zoïque,  et  en  traitant  de  même  la  p.'dipropylbenzinesulfamide 

C«Hs<^^^*j|^^^*)*^'-^\  un  acide  isomère  du  précédent  et  fusible 

à  213*',  tandis  que  le  premier  fond  à  244^.  Pour  déterminer  si  dans 
Tune  de  ces  oxydations  il  se  produit  une  transposition  moléculaire 
à  l'intérieur  du  groupe  propyle,  l'auteur  a  cherché  à  préparer  ces 
deux  acides  en  partant  des  acides  cuminique  et  p.-propylben- 
zoïque. 

L'acide  cuminique,  mélangé  avec  un  poids  égal  d'anhydride 
sulfurique,  donne  naissance  à  un  dérivé  sulfoné  très  soluble  dans 
Teau  et  fusible  à  IGO"",  dont  la  solution  possède  une  fluorescence 
d'un  jaune  verdâtre.  Il  donne  deux  sels  de  baryum  :  l'un 

C»H'ïC«H*<QQj>Ba  +  H«0,  assez  peu  soluble  dans  l'eau  chaude 

ou  froide,  et  l'autre  ^G3H'ïCW<QQjjjyBa  +  4,5  H«0,  beaucoup 

plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid. 
Le  sel  neutre  de  potassium  donne  avec  le  perchlorure  de  phos- 
XH(CH8)* 

phore  un  chlorure  C^H^^SO^Gl     très  soluble  dans  la  ligroïne  et 
\C0C1 

TROlSliME  S^R.,  T.  III,  1890.  —  SOC.  CHIM.  34 


ANALYSE  DBB  I^IAVAUX  DE  CHIMIE. 


fusible  à  55-ô6^  L'amide  correspondante,  obtenue  par  Taction  de 
l'ammoniaque  concentrée,  est  assez  soluble  dans  l'eau  chaude  et 
oristaiiise  par  refroidissement  en  tables  orthorhombiques  fusibles 
à  2âô<^«  Chauffée  avec  de.  la  potasse  alcoolique,  elle  perd  i  molécule 
d*anmioniaque  et  donne  par  addition  d'acide  chlorhydrique  un 

/CH(CH»)« 

précipité  d'acide  sulfaminecurainique  C^H^— SO^AzH*  qui,  après 

\CO«H 

cristallisation  dans  l'eau,  fond  à  246''.  C'est  le  premier  des  acides 
mentionnés  ci-dessus  dont  la  constitution  est  ainsi  bien  établie. 

L'acide  p.'propylhcnzoïque,  obtenu  en  oxydant  par  le  perman- 
ganate en  solution  alcaline  l'acétopropylbenzine ,  donne  de  même 
un  dérivé  suUoné  non  fluoresaent ,  trè^  soluble  dans  Teau  et  l'al- 
cool, insoluble  dans  la  benzine.  Le  sel  de  baryum  renferme 
1  molécule  d'eau.  Le  chlorure  correspondant  fond  à  42-43**  et 
donne  par  Tammonia^ue  une  diamide  fusible  à  202-203*.  Enfin,. 

yClI2GIl«CH3 

Tacide  sulfaminepropylbenzoïque  C<>H5;^S0-AzH*      ,  obtenu  par 

\go«h 

l'action  de  la  potasse  sur  cette  amide,  fond  à  213*  et  est  identique 

au  second  acide  de  Remsen. 

De  là  résulte  que  la  transposition  du  groupement  propyle  en 
isopropyle  ne  dépend  pas  seulement  de  l'oxydation  d'une  chaîne 
latérale  (située  en  para)  pour  se  transformer  en  carboxyle,  mais 
aussi  de  la  nature  même  de  cette  chaînei  o.  s.  p. 

Vraiiitf«ntif»tioii  der  nllylurées  en  bases  isomé» 
rkiuesf  ».  «ABHiCIi  ch.  G.,  t.  et,  p.  2984-2991).  — 
Transformation  do  faHylsuIfo-urép.  —  Lorsqu'on  chauffe  à  100* 
en  vase  clos  de  TaUylsulfo-urée  (1  gr.)  avec  de  l'acide  bromhy- 
drique  (2*=*^)  ou  de  l'acide  chlorhydrique  fumant  (3")  et  qu'on 
évapore  ensuite  au  bain-marie  le  produit  de  la  réaction,  on  obtient 
un  résidu  sirupeux,  cristallisable  et  soluble  dans  l'eau.  Traité  par 
la  potasse  à  33  0/0,  ce  composé  fournit  une  huile  soluble  dans  la 
benzine,  se  décomposant  parla  distillation  avec  perle  d'ammo- 
niaque et  d'hydrogène  sulfuré,  et  répondant  après  dessiccation 
à  90  à  la  formule  G^H^Az^S.  Ce  corps,  isoniérique  avec  l'allyl- 

CH«.CH-S  \ 

si\\(o-\ivée,ès[\diprop}'IènC''^'SuIfo-iirée         I  /C=AzH.  Sa 

réaction  est  alcaline. 

Le  chloroplntinale  corres[)ondanl  {G*H»Az^S.IlCl)2PtCl*  est  un 
précipité  crislLiIin,  soluble  dans  l'eau  chaude,  et  préscnlanl  In 
ouleur  du  dichrumate  de  potassium.  Le  chloraurate  cristallise 


dans  Teau  chaud»  en  aiguiller  dentelées  jaunes.  Le  picrate  famé- 
des  cristaux  peu  solubles,  fusibles  vers  198-200''. 

Oxydée  en  solution  chlorhydrique  et  à  la  température  du  bain- 
marie  par  Teau  de  brome  en  excès,  la  propyiène-^-sulfo-urée 
feumtt  deB- aiguilles  quaâra(i<{ucfs  iiocol^Fes,  coiwti4uâni  Vaeida 
CH8-GH-S03H 

méibylUturocarbamique        ch^A  H  CO  A  H*'  ^'^®*^^P®*^*°* 

cinq  lieiires  à  140-150^  avee  quatre  fois  son  poidd>  d^hydraie-  dé 
baryt£>  el  A  fois  son  poids  d'eau^  cet  acfide'  perd  de  Tacide  carbo^ 
nique  et  de  Tammonia^ue  et  se  convertit  en  ^-méthyllaurine 

ifl*  ^zrH^  riiombiques  incolores. 

Uiodométhylate  de  pr'apylène-'^'SUlfO'Urée  C*flW\z*S .  GFPI  se^ 
présente  en  cristaux  prismatiques  fusibles  à  iTI-lTâ*.  Traité  paf- 
ïa  potasse  concentrée,  il  fournit  une  huile  soluble  dans  là  benzine 
et  daiïâ  Teau,  douée  d'uné  réaction  alcaiine;  et  constituant* 

CHS-CH-S- — 

mcthyîpropylène-^'SiilfO'Urée         ^^^^  ^^^^^^^/0^k\r}i\  Oxy^ 

dée  en  solution  chlorhydrique  par  Teau  de  brome  en  excès,,  cettdr 
base  fournit  un  sirop  brun,  qui  laisse  déposer  des  cristaux  prisma- 
tiques incolores  à* acide  diarélhyltaurocarbamique 

(!:h-az(gh3)-co-Az112*' 

îteide  se  ramoUH  awi^dessUs  de  200'»  et  fond  entité  2S0  et  ^i-O»^ 
L'huile-mère,  chauffée  à  150-160°  avec  de  Th-ydrate  de  btfryteç. 

donne  la  ^-Az-diméiliyHauvine        Xvrt  i  rt  mt^^^^^^^^^^^^ 

G  H^- AzH-GH^ 

ôolores,  très  solubles  dans  l'eau,  douées  d'une  réaction  faiblement 

acide,  et  fusibles  à  220-223^ 

Transformation  de  Pallvliirée^  —  L'alîylurée,  chauffée  à  iOO^ 

avec  de  Tacide  chlorhydrique  fîimant,  fournit  une  solution  qui, 

évaporée  au  bain-marie  à  consistance  sirupeuse,  donne  par  Tacide- 

picrrque  un  précipité  ayant  pour  formule  CWAz^O.G^H^Az^O*^.. 

Ce  corps  cristaUise  dans  Teau  bouillante  en  longues  aiguillés 

brillantes,  fusibles  à  185-186*.  Comme  rallylurée  ne  précipite  pas 

par  Tacide  picrique,  on  doit  admettre  avec  l'auteur  qu'elfè  a  été 

transformée  dans  la  réaction  en  son  isomère  la  propyléne-^-urée^ 

CH3-CH-0  V 

l  >C=AzH. 
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Transformation  des  allylsulfo-urées  aromatiques.  —  Les  allyl- 
sulfo-urées  aromatiques  de  la  formule 

CH2=GH-GH2.AzH.CS.AzHX 

sont  converties  par  Tacide  chlorhydrique  concentré  en  ^^-sulfo- 

CH»-GH-S  V 

ui*ées  isomériques,  répondant  à  la  formule  ^^G.  AzHX. 

Les  produits  de  cette  réaction  générale  seront  étudiés  dans  une 
note  ultérieure  par  M.  B.  Prager.  ad.  f. 

Sur  quelques  ppodviis  de  eondensatimi  dee  aldé- 
lijrdefl  mwem  lettrée  et  sur  la  reelierelie  de  eeite  der- 
nière subsianee^  E.  liUDY  {Mon.  /.  Ch.,  t.  tO,  p.  295- 
817).  —  L'auteur  a  cherché  à  préparer  quelques  dérivés  de 
condensation  des  aldéhydes  avec  l'urée ,  déjà  étudiés  par  Schiff 
(Ann,  Cil.  Pbarm.,  t.  iiftiy  p.  186),  dans  le  but  de  trouver  un 
nouveau  procédé  de  recherche  et  de  dosage  de  l'urée  dans  les 
liquides  de  l'organisme. 

L'aldéhyde  formique  s'unit  à  l'urée  pour  donner  un  produit 
solide,  blanc,  amorphe,  qui,  d'après  des  recherches  inédites  de 

Polikier,  serait  la  mélhylène-uréeCH*<^^H>^^-  ^®  dérivé  se 
forme  en  quantité  d'autant  plus  considérable  que  l'on  emploie  une 
solution  plus  concentrée  d*aldéhyde  formique  ;  on  ne  peut  utiliser 
sa  production  pour  le  dosage  de  l'urée  dans  l'urine  :  les  résultats 
obtenus  ne  sont  pas  constants,  et  ils  conduisent  toujours  a  un 
dosage  trop  faible. 

La  chloro-acétine  méthylénique  CH*C1(0C«H»0)  qui  se  décom- 
pose  au  contact  de  l'eau  en  acide  chlorhydrique,  acide  acétique  et 
aldéhyde  fornique,  fournit  aussi  avec  l'urée  de  la  méthylène-urée, 
mais  les  rendements  sont  encore  inférieurs  à  ceux  que  l'on  obtient 
avec  la  solution  d'aldéhyde  foi*mique. 

L'acroléine  se  combine  avec  l'urée  en  donnant  un  produit  solide 
dont  la  composition  n'est  pas  constante;  ce  produit,  peu  soluble 
dans  Teau ,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  Télher,  se  décompose 
sans  fondre  à  250''.  Schiff  l'envisageait  comme  formé  par  l'union 
de  2  molécules  d'urée  avec  3  molécules  d'acroléine  ;  et  de  fait,  les 
rendements  sont  d'autant  meilleurs  que  l'on  opère  avec  des  pro- 
portions plus  rapprochées  de  ce  rapport. 

L'aldéhyde  o.-nitrobenzoïque  se  combine  avec  une  solution 
alcoolique  d'urée  en  donnant,  au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins 
long,  un  précipité  cristallin  blanc ,  ayant  la  composition  d'une 
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diuréide  nitrobenzylidénique  C*H** Az^^O*  ;  ce  corps  cristallise  en 
aiguilles  fusibles  à  200"*,  peu  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  i'éther. 

Si  Ton  opère  en  présence  d'acide  sulfurique,  Taldéhyde  o.-nitro- 
benzolque  fournit,  avec  la  solution  alcoolique  d'urée,  un  composé 
ayant  pour  formule  C*®H**Az*0'''  ;  ce  dernier  cristallise  en  aiguilles 
fusibles  à  170'',  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  et 
dans  I'éther  ;  l'auteur  lui  attribue  la  constitution 

P^^Az=CH-C6H4-Az02  ,  orQHen 
^^<Az=GH-G«H*-Az02  +  SG^"'^^- 

La  formation  de  l'uréide  o.-nitrobenzylidénique  peut  être 
utilisée  pour  la  recherche  de  l'urée  ;  ce  dérivé  est  facile  à  carac- 
tériser, car  il  se  dédouble  par  l'acide  sulfurique  dilué  en  urée  et 
aldéhyde  o.-nitrobenzoïque,  et  ce  dernier  produit  de  dédoublement 
offre  un  certain  nombre  de  réactions  extrêmement  nettes.  La  plus 
sensible  est,  d*après  l'auteur,  sa  transformation  en  phénylhydra- 
zone  C«H5.Az«H=GH.C«H*.AzO«  :  cette  hydrazone  forme  des 
lamelles  prismatiques  orangées,  fusibles  à  148<'.  (Les  hydrazones 
isomériques  préparées  avec  les  aldéhydes  m.  et  p.  -nitrobenzoïques 
fondent,  la  première  à  120**,  l'autre  à  155**.) 

Il  convient  d'opérer  de  la  manière  suivante  pour  la  recherche 
de  l'urée  par  cette  méthode.  L'extrait  alcoolique  de  la  substance  à 
examiner  est  évaporé  au  bain-marie  avec  un  excès  d'aldéhyde 
o.-nitrobenzoïque  en  solution  alcoolique  ;  le  produit  ainsi  obtenu 
est  complètement  épuisé  par  l'alcool  bouillant,  jusqu'à  ce  que 
l'alcool  de  lavage  ne  se  colore  plus  par  la  phénylhydrazine  :  on  a 
alors  éliminé  toute  l'aldéhyde  en  excès.  Le  produit  insoluble  dans 
l'alcool  est  enfin  soumis  à  l'ébullition  avec  quelques  gouttes 
d'acide  sulfurique  à  10  0/0  et  un  peu  de  chlorhydrate  de  phényl- 
hydrazine en  solution  diluée  :  dans  le  cas  où  la  substance  à  exa- 
miner renfermait  de  l'urée,  on  voit  se  produire  une  coloration 
rougeâtre,  encore  sensible  pour  la  dose  de  0«^,005  d'urée. 

AD.  F. 

Sur  les  amides  de  l'aeide  earbonitiue  (II);  F.  EHICH 
{Mon.  f,  C/i.,  t.  lO,  p.  821-353).  —  L'auteur  a  défini  dans  un  pré- 
cédent mémoire  [BulL  (3),  1. 1,  p.  54]  ce  qu'il  entend  par  les  amides 
de  l'acide  carbonique. 

II  a  constaté  que  tous  les  corps  appartenant  à  ce  groupe  four* 
nissent  du  cyanate  de  potassium  par  fusion  avec  de  la  potasse 
caustique;  dans  quelques  cas,  cette  transformation  peut  être  ef- 
fectuée par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  à  lOO""  ;  par  exemple, 
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arec  les  uréthatses,  I*urée/ia  cyanainiâe^  la  guanldine,  le  hîtirei,la 
jdÀeyaBO<}ia«iidii»e,  la  biguanide,  ladicyanodiamide,  l'aeide  amîda- 
^icyanique,  et  d'une  façon  générale  avec  les  «mides  de  Taeide  etr- 
èMiquenerenrepaiant  queSatomes  de  carbone;  parmi  oes  derniers 
l'iâoide  eyaoa,»iidooarboiiique*{ait -seul  exeepiioR. 

l»a  ealcination  des  amîdes  de  Tàcide  carbonique  avec  de  la  (5hanx 
tes  x^vertrt  non  en  cyanate,  mais  en  calcium-cyanamide.  Ce  ré- 
sultat est  facile  à  interpréter,  car  Drechsela  démontré  que  les  cya- 
nates  alcaline -teirr&uK  se  convertisseiit  par  la  •oalcination  en  cya- 
namides  substituées,  suivant  l'équation 

Ca(AzG0)2  =  C02  +  CaGAz^. 

'  CeUe  dernière  r'éaeti'on  se  produit  également  avec  un  certain 
{fiombi^  des  dérivée  des  amides  de  l'aeide  eafbeniqite,  parmi  les- 
AffÊfis  il  feu t  citer  :  'la  phénylurée,  le  méthyl-,  î'éthyl-  et  l'isabutyl- 
i>igua«lde,  l'acide  wique,  la  théobromtne,  la  caféine,  les  acides  pa- 
.^rabanique,  oxalurique,  fulminurique,  la  eréatine,  le  sulfocyaoate 
4d*>aininomaq«ie,  la  sulfo^urëe. 

^Cette  formation  de  calcimn-cyanamide  explique  le  déficit  en 
-azote  que  Ton  observe  dans  Tanalyse  de  ces  substances  par  la  mé- 
thode de  AVill  et  Warrentrap. 

EnAn,  les  amides  de  l'acide  carbonique  ne  se  charbonnent  pa$ 
rquand  on  les  chauffe  au  rouge  sombre;  .elles  se  décomposent  avec 
formation  d'acide  carbonigue^  d'ammoniaque,  d'acide  cyanique  et 
.de  mellon.  ap.  f. 

0ar  la  diborit^lamiiae  f  M.  IifLUdiA^RT  at  «U 
liAinPf  (D.  Qh,  (?„  t.      p.  1851).  —  Par  J'actioû  du  foïmiftte 

d'ammoniaque  sur  le  camphre  il  ne  se  fait  pas  seulement  de  la 
J)orxiylamine  C*<>H*''AzH^,  mais  on  obtient  en  outre  dane  lareotift- 
♦cation  du  produit  brut  saponifié  une  base  <iui  bout  m  delà  de  30O». 
Elle  distille  après  purification  à  334-336°  et  fond  à  59-6i\  C'est  la 
</iJbor7j//a/22/i2c.  Gel  te  base,  presque  insoluble  dans  l'eau,  facilement 
aalttble  dans  les  liq^iidejB  or^^iùquae,  «a  oosibiae  mêiàg.  JvIBûile- 
joaeAt  m%  acides  étendus  et  n'attire  pas  Tacide  carbonique  derw 
j^mvkQ  le  £ait  la  bornylamiae. 

Le  chlorhydrate  se  précipite  sous  forme  d'une  masse  oriataittae 
lorsque  l'on  fait  passer  tin  courant  de  gaz  eblorhydriqifee  dans  «ne 
eatetion  éthérée  de  la  base,  (lest assez  scriuidedftnsl'aloûelytDeias 
dans  l*eau,  et  fond  à  â50<>  en  se  décempaaaat.  Le  cbloroplatiûaie 
et  le  ebloramet^curAle  criatalliseot  anhydres;  <e  deniïer  fend 
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À  192-195°.  Uazolate,  obteau  par  doubla  décomposition  avec  te 
nitrate  d'argent,  est  très  peu  soluble  dans  Teau  froide. 

0.  s.  p.. 

Sur  la  tittmeUMmmmmé^m^  mwmMwhà^î  Tiu  J&Itf  UUR 

^t  On  KECïfili  {D.  ci.  G.,  t.  t«,  p.  1478).  ^  Ce  composé  déjà 
obtenu  par  Levy  et  Jedlicka  {BulL^  t.  p.  293)  se  produit  faci- 
iement  par  raction  du  chlore  sur  la  phlorogluoine  en  présence 
<i'eau. 

Il  suffit  de  diriger  un  courant  de  chlore  jusqu'à  refus  dans  la 
phloroglucine  commerciale  dissoute  dans  10  grammes  d*acide 
acétique,  d'ajouter  de  Teau  et  d'épuiser  à  Téther  pour  obtenir,  par 
évaporation  de  cehji-ci  (après  avoir  neutralisé  avec  de  la  craie), 
l'hydrate  CHCI*.C0.CHC1«  +  4H«0.  Il  fond  à  48-49«  et  perd  jBon 
eau  par  la  distillation  en  donnant  la  tétrachloracétone. 

Celle-ci  se  combine  avec  2  molécules  de  phénylhydrazine  en 
donnant  le  composé  G*'*H*'Az*,  fusible  à  126*,  que  Pechmann  et 
Whesarg  ont  précédemment  obtenu  au  moyen  de  la  dinitroso- 
acétone  CHAzOH.CO^CHAzOH.  La  constitution  de  ce  composé 
semble  être  exprimée  par  la  formule  : 


Réduite  par  Télain  et  Tacide  chlorhydrique ,  elle  donne  de 
l'aniline  et  en  même  temps  deux  produits  basiques  isomères  de 
formule  C**H**Az*,  ne  régénérant  pas  le  corps  primitif  par  oxy- 
dation. 

Le  premier  se  sépare  facilement  à  l'état  de  chlorhydrate,  par  re- 
froidissement de  la  solution  chlorostannique,  et  donne  un  sulfate 
très  peu  soluble  dans  l'eau.  La  base  libre  est  inoolore  mais  «'altère 
rapidement.  Elle  cristallise^ans  la  ligroïne  «en  lamdlas  fumbles 
à  75-77^ 

Après  avoir  ainsi  séparé  la  première  base,  le  liquide  Oltré  «et 
débarrastfé  de  l'étatn  par  l'hydrogène  sulfuré  est  préeipité  avec  d« 
carbonate  de  sodium  et  on  fait  crislaliiser  la  base  dans  raloool.EUe 
fond  à  198-193''  et  donne  des  sels  beaucoup  plus  soluMes  que  son 

WQUW'iS.  .0.  s.  p. 


C6H5Az=Az-Cr 


,CH 


fmi^mmm  )  A.  VUDMAMMa  et  JP«  FJRJSeR  [Jourû.  f.prêU, 
Cbm.  (2),  t.  AOy  p.  Sb].     VmA^  iodhydrû[u^  s'unit  avac 
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très  grande  facilité  à  l'acide  crotonique  solide,  même  en  solution 
diluée  :  le  produit  unique  de  cette  réaction  est  l'acide  ^iodobuty- 
rique,  contrairement  aux  résultats  observés  par  Hemilian,  puis 
par  Fittig  et  Alberti  :  ces  auteurs  avaient  obtenu  une  certaine 
quantité  d'acide  a  iodobutyrique,  mélangé  au  dérivé  p. 

L'acide  allocrotonique  liquide  se  comporte  vis-à-vis  de  l'acide 
iodhydrique  identiquement  comme  son  isomère  :  le  produit  unique 
de  la  réaction  est  Tacide  p-iodobutyrique. 

Cet  acide  allocrotonique,  qui  n* avait  pas  encore  été  préparé  â 
l'étal  de  pureté  parfaite,  peut  être  aisément  purifié  par  distillation 
dans  le  vide  :  cette  opération  ne  lui  fait  subir  aucune  altération. 

AD.  F. 

Sur  le  Y-pentylëneslyeol  et  «on  anliydride  (tétra- 
liydro-étliylfarfarane)  ;  A.  lilPP  (Z>.  ch.  G.,  t.  «t, 

p.  2567).  —  L'auteur  a  préparé  le  v-pentylèneglycol  en  réduisant 
à  froid  par  l'amalgame  de  sodium  à  8  0/0  une  solution  de  l'alcool 
acétopropylique  dans  deux  à  trois  fois  son  poids  d'eau.  On  recon- 
naît que  la  réaction  est  terminée  loreque  l'acétate  de  phénylby- 
drazine  ne  détermine  plus  de  précipité,  mais  seulement  un  trouble 
dans  la  solution. 

Pour  séparer  le  glycol  formé  on  ajoute  du  carbonate  de  potassium 
jusqu'à  saturation  et  on  décante  la  couche  huileuse  qui  se  sépare, les 
eaux-mères  sont  ensuite  épuisées  à  Télher.  Le  y-pentylèneglycol 
est  purifié  par  distillation.  Il  bout  à  219-220*  (H  =  713"")  sans  dé- 
composition. C'est  un  liquide  ayant  la  consistance  de  l'acide  sulfu- 
rique,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'eau,  l'alcool  et  le  chlo- 
roforme, moins  dans  Téther,  pas  du  tout  dans  le  pétrole.  La  prépa- 
ration se  fait  avec  un  rendement  de  80  0/0. 

Lorsqu'on  le  sature  à  froid  d'acide  bromhydrique  et  que  l'on 
chauffe  en  tube  scellé  vers  lOO*"  pendant  quelques  heures,  il  se 
transforme  en  un  anhydride  bouillant  vers  77-78*  et  en  éther  di- 
bromhydrique  qui  bout  à  200-202*.  En  le  chauffant  avec  de  l'acide 
bromhydrique  à  400/0  on  n'obtient  que  l'anhydride,  et  celui-ci,  par 
l'action  de  l'acide  fumant,  se  convertit  en  dibromhydrine. 

L'anhydride  se  produit  encore  en  chauffant  le  glycol  avec  an 
déshydratant  tel  que  l'acide  sulfurique  à  60-70*  0/0.  Cet  anhydride 
est  assez  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  la  potasse;  il  ne  réduit 
ni  le  nitrate  d'argent  ammoniacal,  ni  la  liqueur  de  Fehiing,  et  ne  se 
combine  pas  à  la  phénylhydrazine  ;  sa  densité  à  0»  est  0,8748  rap- 
>ortée  à  l'eau  à  0*.  On  ne  peut  l'hydrater  en  le  chauffant  avec  de 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


687 


Teau,  même  vers  200%  Il  est  également  sans  action  sur  Tammo* 
niaque  à  cette  température. 

D'après  son  mode  de  formation  et  ses  réactions  on  doit  le  consi- 
dérer comme  le  tétrahj^drométhjrlfurfurane 


d'autant  plus  que  les  anhydrides  correspondant  à  des  homologues 
supérieurs  (le  S-hexylèneglycol  par  exemple)  sont  peu  stables  vis- 


Sur  quelques  dérivés  de  l*imide  diebloroma- 
léique;  G.  CIASIICIAIV  et  P.  SIIiBER  {D,  ch.  G,,  t. 

p.  2490).  —  Dans  un  mémoire  précédent  [BulL^  3*  série,  t.  9, 
p.  438)  les  auteurs  ont  déjà  fait  ressortir  l'analogie  qui  existe  entre 

le  chloranile  CO<^^}=^^|>CO   et   Timide  dichloromaléique 

C0<^2H  Indépendamment  du  nitrite  de  potassium 

et  de  Taniline,  qui  donnent,  dans  les  deux  cas,  des  composés  cor- 
respondants, d'autres  réactifs  leur  ont  fourni  également  des  dé- 
rivés analogues. 

L'ammoniaque  en  solution  alcoolique  transforme  Timide  di- 
chloromaléique en  imide  chloramidomaléique  G*ClAzH'0*AzH  que 
Ton  purifie  par  cristallisalion  dans  Teau.  Ce  composé,  insolubledans 
la  benzine,  se  dissout  dans  Téther,  Talcool  et  les  alcalis;  il  cristal- 
lise en  aiguilles  jaunes  d'or,  fusibles  à  220''.  C'est  le  seul  composé 
qui  se  forme  parTaclion  de  Tammoniaqueen  solution  dans  Talcool 
absolu;  avec  l'alcool  ammoniacal  aqueux,  on  obtient  en  outre  un 
corps  fusible  à  175**,  qui  se  produit  en  plus  grande  quantité  par 
Taction  d'une  solution  aqueuse  d'ammoniaque. C'est  ïacide  dicblor- 
POOH 

maléinamique  C^^^'<cOAzH*'       cristallise  avec  1  molécule 

d'eau  qu'il  perd  à  lOO""  et  ne  fond  pas  sans  se  décomposer.  Bien  que 
monobasique,  cet  acide  fournit  un  sel  d'argent  C^HCl'AzO^Ag* 
lorsque  Ton  ajoute  du  nitrate  d'argent  à  sa  solution  ammoniacale 
neutre. 

La  phénylhydrazine  se  combine  également  à  Timide  dichloro- 
maléique, en  donnant  un  composé  très  peu  soluble  dans  les  di- 
vers dissolvants  et  qui  cristallise  dans  l'acétone  en  aiguilles  orangées 
fusibles  à  269-271*^  avec  décomposition.  L'analyse  lui  assigne  une 


à-vis  de  Teau  et  de  Tammoniaque. 


0.  s.  p. 
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composition  iatermédiaife  i&atre  los  deux  formules  C*«H*^A2*0* 
et  G**H**Az*0*,  qui  en  feraient,  la  première  un  dérivé  de  l'iinida 
dicbloromaléique  G^(ÀzHAzHG<»U^)^ÂzU,  k  seconde  une  dihy- 

GO -GO 

drazone  du  composé  C0<Cj^2H    >CIO.  o.  s.  p. 


Synthëse  de  l'aeide 'M#ni#Mi«e  aumoyendel^acidc 
aeétylëne-diearboniqite  f  m.  IjOITEIV  (Z>.  ch.  G., 
t.tt,p.  3053). —  En  essayant  de  préparer  l'acide  acétylène-dicar- 
bonique  découvert  par  Bandrowsky  en  chauffant  un  jour  entier  des 
solutions  alcooliques  d'acide  dibromosuccinique  et  de  potasse 
caustique,  Fauteur  a  remarqué  la  formation  d'acide  oxalique  et 
d'acide  aconitique.  Il  a  constaté  ensuite  que  ces  acides  prenaient 
naissance  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  en  excès  sur  Tacide 
acétylènedicarbonique,  mais  il  n*a  pas  pu  isoler  de  produits  in- 
termédiaires. 

Il  suppose  que  l'acétylène-dicarbonate  de  potassium  donne  par 
addition  d'eau  le  sel  de  potassium. de  l'acide  oxalacétique,  lequel, 
en  présence  du  sel  primitif  non  décomposé,  fournirait  comme  pro- 
duit de  condensation  le  sel  d'un  acide  oxalaconitique;  celui-ci  se* 
rait  ensuite  scindé  par  l'action  de  la  jpotâsse  caustique  en  omlata 
et  aconitate. 

Il  se  pourrait  aussi  qu'il  se  formât  d'abord,  en  partant  de  l'acide 
dibromosuccinique,  un  acide  monobromomaléique  qui  réagirait  sur 
l'oxalacétate  de  potassium  pour  dozmer  roxalaconitate. 

Le  rendement  en  acide  aconitique-a  été^malgré  l^s  pertes  néoes* 
sitées  pour  l'isoler,  de  30  0/0  du  poids  d^  .racide  acétylèna-dicart)^ 
aiqua*  F.  R« 

J»ériwë«  henMrMém  de«  alMoU^dte»  pikémMm  dM 
«ii0rM|  Zd.  JH.  NUBIAUP  (Mon.  f.  Cbem.,  t.  lA,  p.  389* 

401).  —  L'auteur  s'est  servi  de  la  méthode  de  Baumann,  qui  CQO- 
siste  à  traiter  à  froid  les  composés  hydroxylés  par  le  chlorure  de 
benzoyle  en  présence  de  soude  caustique. 

Phénols.  ^  Les  proportions  employées  ont  été  de  7  molécules 
NaOH  et  5  molécules  G'^H^OGi  par  hydroxyle.  On  dissout  le  phénol 
dans  la  soude,  puis  on  ajoute  le  oliloritre,  et  on  agite  jusqu'à  ce 
que  Todeur  de  ce  dernier  ait  disparu.  Le  phénol  fournit  eo-qoet* 
ques  minutes  un  dérivé  qui  mstallise  dans  Tsicool  en  prisaoesiU- 
sibles  à  66,5^70°. 

La  résoroine  fournit  une  masse  cristalline^  fusible  à  117,6* 
118^5. 
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he  pyrogaHîOl  donoe  un  dérivé  tribenzoylé  G»H»03((3»H»(^,  qui 
cristallise  dans  lalcoDl  en  beaux  ptrisoies  fusibles  à  SQ^-BO". 

La  phloroglucine  se  convertit  en  un  mélange  de  deux  dérivés  di- 
benzoylés  C«H*0^^(G''H50)«  fusibles,  l'un  al9i-195%  l'autre  à  163- 
165^  ;  on  peut  les  séparer  Tun  de  Tautre  par  cristallisation  dans 
l'alcool.. 

Alcools  polyatomiques.  —  Ils  réagissent  tous  sur  le  mélange  de 
60ud6etde  chlorure  eu  laissant  déposer  des^ubstances  résinoïdas, 
que  Ton  peut  purifier  par  cristallisation  dans  Talocoi  :  ia  purification 
est  d'autant  plus  difficile  que  l'alcool  est  d'uaa  .atouûcité  plus 
élevée.  Tous  ces  produits  sont  insolubles  dans  Teau,  peu  solubles 
dans  rélher  bouillant  et  dans  l*alcoo1,  très  solubles  à  chaud  dans 
l'acide  acétique  et  dans  la  benzine. 

La  glycérine  donne  un  dérivé  tribenzoylé  C?W(OC^WQ)^  fusi^ 
bleè  76-76°,r>;  l*éi*ythrite,  un  dérivé  tétrabenzoylé  C*H«(OCWO)*, 
fusible  è  186,5-187'';  la  ionannite,  deux  dérivés  pentabenzoyjég 
C«H90(0CW0)»,  fusibles,  Tun  è  70%  l'autre  vers  80^  ;  soumis  à 
l'action  du  mélange  de  soude  et  de  chlorure,  les  deux  éibei*s  ee 
transforment  en  un  dérivé  bexabenzoylé  C®H®(OCWO)^  fusible  à 
149<». 

Huores.  ~  Le  glucose  fournit  un  dérivé  a«aez  difiloile  à  priver 
complètement  de  toute  ti*ace  de  chlorure  deJbeaztfiiyle;  apfès  dfl« 
Java,ges  répétés  â  la  soude  et  quelques  orioiaJilisatiMui  dans  !'«!- 
Aooi  et  dans  l'aoide  «céUq[uet  ce  dérivé  foad  &  179''  ai  i*épand  à  la 
formule  CfimOtOCH^O)», 

Le  galactose  fournit  comme  le  glucose  un  dérivé  peutabenzoylé 
CW0(0C'ïH50)»  fusible  à  165«. 

Le  Lévulose  donoe  un  dérivé  iétraeubtiiiué  CfiH^Q/^{OG'^WO)^ , 
fusible  à  1080. 

Le  «accharose  se  convertit  en  un  étber  hexabenzoïque 
C»H»(yKOGiHK))*, 

Aiaible  à  109<'. 

Le  sucre  de  lait  donne  égalenient  tm  dérivé  faexabeazoïque,  t'u- 
gible  à  IdO-lSô'';  les  eaux-mères  alcooliques  de  ce  dernier  renfer- 
ment un  dérivé  -peniaauhstitué. 

Le  œniitose  se  comporte  de  môme  :  il  fournit  un  dérivé  hexaben^ 
zoylé  C^H^^O^OG^H^O)»,  fusible  vers  120»,  et  un  dérivé  peoUw 
benzoylé  G*2H«80«(0C"'H50)»,  fusible  à  110-115»  et  plus  soluble 
dm»  l-nlcooLifue  ie  f  récédeoL  an.  m. 

tar  i\m  «MMliiiatiwi  Au  glnn— M.  WMMJUm 

ÇUoo.  C  CJiem.,  l..tli».p.  401-411).—  On  admc^^wekmentpour 
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le  glucose  la  formule  de  structure  CH*.OH-(GH.OH)*-CHO;  néan- 
moins quelques  chimistes  préfèrent  la  suivante 

GH2 .  OH-  (GH .  0H)3.  GH-CH .  OH . 

L'auteur  a  cherché  à  décider  laquelle  de  ces  deux  formules  doit 
être  préférée. 

Le  pentabenzoyI(^lucose  ne  se  combine  pas  à  la  température  or- 
dinaire avec  la  phénylhydrazino  ;  à  chaud,  il  est  décomposé  par  ce 
réactif  avec  formation  de  benzoylphénylhydrazine 

GiHH).Az2H2.G«H5; 

mais  dans  aucun  cas  on  n'a  pu  obtenir  de  dérivé  phénylhydrazi- 
nique  du  pentabenzoylglucose. 

D'autre  part,  l'oxydation  du  pentabenzoylglucose  devrait  conduire 
à  un  acide  pentabenzoylgluconique  :  l'auteur  a  tenté  cette  transfor- 
mation par  le  permanganate,  par  l'acide  chromique,  enfin  par  l'a- 
cide azotique;  il  n'a  jamais  obtenu  que  de  l'acide  benzoïque. 

Ces  deux  résultats  négatifs  paraissent  difficiles  à  interpréter 
avec  la  formule  aldéhydique  du  glucose. 

L'auteur  a  repris  en  outre  Tétude  de  l'action  de  la  phénylhydra- 
zino sur  le  glucose,  en  employant  constamment  2  parties  de  glu- 
cose, 1  partie  d'eau  et  2  parties  de  phénylhydrazino  :  le  produit  de 
la  réaction  était  purifié  par  lavage  à  Téther  et  cristallisation  dans 
l'alcooK  II  a  obtenu  deux  dérivés  phénylhydraziniques 

C«Hi205.Az2H.G«H5; 

l'un,  le  dérivé  a,  est  identique  avec  le  produit  décrit  par  Fischer 
en  1887  et  fond  à  144-146«;  l'autre,  le  dérivé  p,  fond  à  115-116«;  le 
premier,  moins  insoluble  dans  Talcool  que  son  isomère,  cristallise 
en  lamelles  microscopiques  ;  l'autre  se  présente  en  longues  ai- 
guilles :  tous  deux  sont  d'ailleurs  transformés  par  l'acétate  de  phé- 
nylhydrazino en  phénylglucosazone,  fusible  à  206^. 

Ce  dernier  résultat  ne  peut  s'interpréter,  d'après  l'auteur,  qu'en 
admettant  que  le  glucose  peut  fonctionner  tantôt  comme  aldéhyde 
(formule  1),  tantôt  comme  anhydride  d'un  alcool  heptatomique 
(formule  2).  ad.  f. 

Transformation  de  dériTé«  du  pentamétliylABe 
en  eeni^  de  la  benxine,  de  la  pyridine  et  du  thie- 
pliënef  A.  HAItfTZSClI  (Z>.  ch.  6.,  t.  %%9  P-  ^827).  —On 
^ait  que,  par  l'action  du  chlore  sur  les  phénols,  on  peut  passer  des 
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dérivés  de  la  benzine  à  des  dérivés  se  rattachant  au  pentaméthy- 
lène;  l'auteur  est  parvenu  à  efifectuer  la  transformation  inverse  en 
partant  de  deux  dérivés  à  structure  pentagonale  ("obtenus  eux- 
mêmes  dans  Taction  du  chlore  sur  le  phénol)  et  à  remonter  de  là 
au  noyau  hexagonal  primitif. 

L'acide  trichloropentènedioxycarbonique 

A(OH) 
CC12/\gH2 

c(OH)!=ca 

traité  par  l'eau  et  le  brome  en  tube  scellé  vers  QO-KW  donne 
naissance  à  un  corps  cristallisé  de  formule  C«H«BrCPO«  et  que 
l'on  doit  considérer  comme  un  hydrate  C«H*BrCTO*+2H«0.  Il 
est  peu  soluble  dans  l'eau,  facilement  dans  l'alcool  et  l'éther,  et 
fond  à  87**.  Séché  dans  le  vide,  il  perd  d'abord  une  molécule  d'eau, 
puis  une  seconde  au  bout  d'nn  temps  fort  long,  et,  recristallisé 
dans  le  chloroforme,  fond  alors  à  i86«.  Ce  composé,  par  ébuUi- 
tion  avec  le  carbonate  de  soude,  se  transforme  intégralement  en 
acide  cblorobromaniliqne  C«ClBr(OH)'0*.  Il  est  probable  que 
la  transformation  de  Tanneau  pentagonal  en  dérivé  benzénique 
a  lieu  dans  la  réaction  du  brome  et  de  l'eau  sur  l'acide  tricbloro- 
pentènedioxycarbonique  avec  formation  du  composé 

GO 

QQp/  ^GO 

I      I        +8H20  =  G«H«BrGl306 
GO's^CHBr 

GHGl 

bien  que  l'on  n'ait  pu  y  déterminer  que  2  molécules  d'eau.En  effet, 
ce  composé  n'est  pas  un  véritable  acide,  bien  que  soluble  dans  les 
alcalis,  car  l'éther  l'enlève  à  ses  solutions,  et  il  ne  jouit  d'aucune 
des  propriétés  du  corps  primitif  (à  structure  pentagonale),  dont  on 
pourrait  aussi  le  considérer  comme  un  simple  dérivé  bromé. 
Par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  un  autre  dérivé  du  pentamé- 

Ihylène,  le  chlorodicétopentamélhylène  GH«<^  q^^>CHCI,  on 

obtient  une  chloropyridine  identique  à  celle  que  Giamician  a  pré- 
parée au  moyen  du  pyrrol  potassé  et  du  chloroforme.  Il  sufidt  de  faire 
bouillir  la  solution  sodique  de  ce  composé  avec  un  excès  d'acétate 
d'ammoniaque  pour  recueillir  la  base  entraînée  par  la  vapeur 
d'eau. 
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Enfin  le  même  composé  permet  d'aniTer  à  la  série  do  IllioplièM. 
En  traitant  ce  chlorodicétopentaméibylène  par  l'hydrogène  €RiV* 
furé,  Tauteur  a  obtena  de  l'aldéhyde  a-thiophénique,  d'après  la 
réaction  : 

CH2  ^^CH2  ™2  —  CH2  Q^^t   

CHCl'v^  jcO  +H2S  =  CHCl   CO  =  COH-c'!^  ^'cH  +  H20  +  HCl. 

(!»H    SH  ^ 

On  peut  doncpar  ces  moyens,  assurément  fort  détournés,  passer 
de  la  série  de  la. benzine  à  celle  de  la  la  pyridine  et  du  thiophène. 

o.  s.  p. 


AmtWÊm  d«  «lilorare  de  sine  mwtw  i'étiiyl— étamilâd^^ 

A.  PICT£V  et  H.  BUi\2l«  (D.  ùb.  G.,  t.  M,  p.  1847). 
Bernthsen  et  Bender  ayant  montré  que,  par  l'action  du  chloi*uKe  de 
zinc  sur  les  dérivés  acides  de  la  diphénylamine,  il  se  forme  dea 
dérivés  de  Tacridine,  les  auteurs  ont  cherché  a  obtenir  de  ménae 
avec  réthylacétanilide  une  dihydrolépidine. 

Le  mélange  de  chlorure  de  zinc  et  d'éthylaoétanilide  est  ohauSé 
vers  250-260'',  puis  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  très  étendu* 
Il  se  sépare  déjà  une  partie  résineuse  insoluble.  La  solulioa  esl 
décomposée  par  les  alcalis  et  épuisée  à  Téther,  celui-ci  évaporé,  el 
le  résidu  traité  par  l'anhydride  acétique,  puis  ft*actionné.  Ou  sépave 
ainsi  une  base  tertiaire,  bouillant  vers  240^,  et  un  dérivé  acélylé 
qui  passe  à  la  distillation  au  delà  de  300**  et  cristallise  par  refroi- 
dissement. 

La  base  liquide  n'est  autre  que  de  la  qainaldine,  comme  le 
montrent  son  analyse,  celles  du  chloromercurate  et  du  chloroplati- 
nate  et  les  constantes  physiques  de  différents  sels  (picrate,  iodo- 
méthylale,  iodélhylate).  Sa  formation  s'explique  facilement  en 
admettant  qu'à  la  température  de  l'expérience  réthylacétanilide  se 
transforme  d'abord  en  o.-acétylamido-éthylbenzino  qui  se  condense 
ensuite  avec  perte  d'hydrogène. 

Celte  hypothèse  est  du  reste  appuyée  par  ce  fuit  que  le  dé- 
rivé acélylé  solide  qui  se  produit  en  même  temps,  saponifié  par 
l'acide  chlorhydrique,  renferme  de  la  p.-^amido-êthylbeniine 
bouilkiDt  à  213^214%  et  dont  le  sulfate  est  très  peu  soluble  dans 

Déplus,  en  chauffant  directement  avec  du  chlorure  de  zioc  dé 
'^'0.*acétylamido«éthylbeKiziae,  il  se  forme  aussi  de  la  quioaMiAe^ 

0.  s.  p. 
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(i>.  eit,  0,y  t.  p.  1686),  —  L'iodopsetidocumèoe  symétrique 
C«H*(CH3)3 ,  g^jî^gj,  obtenu  par  Taclion  de  l'iodure  de  potassium 
sûr  le  sulfate  diazoïqae  de  la  pseudocumidine,  se  dissout  dans 
Tacide  sulfurique  concentré,  puis  la  solution  brunit  et  laisse  dé- 
poser une  masse  semi-fluide,  formée  de  deux  diiodopseudocumènes 
isomères. 

La  liqueur  sulfurique  filtrée,  additionnée  d'eau  glacée,  fournit, 
par  addition  de  carbonate  de  baryum,  un  mélange  de  pseudocumène- 
sulfonatede  baryum  (G«H«(CH3)a  ^  3^jS0»  gj)«Ba  facilement  soluble 
dans  Teau,  et  un  dérivé  iodosulfoné  très  peu  soluble. 

Les  sels  de  baryum  et  de  sodium  renferment  1  molécule 
d'eau.  L*acide  libre  est  assez  soluble  dans  Teau,  mais  beaucoup 
moins  dans  l'acide  sulfurique  étendu. 

Si  Ton  chauffe  l'iodopseudocumène  avec  Tacide  sulfurique  con- 
centré, on  n'obtient  que  des  produits  exempts  d'iode. 

0.  s.  p. 

Sur  une  nouirelle  elasse  de  plténols  iodés; 

]ifcssi]V€iiEii  et  o.  TonTnAnrs  (Z>.  ch.  g., t.  nt,  p.  tut). 

^  En  ajoutant  une  solution  d'iode  dans  l'iodure  de  potasoitmi  à 
une  solution  alcaline  de  phénol  chauffée  vers  50-60**,  on  obtient  un 
précipite  rougeâtre,  amorphe,  qui  contient  de  Tiode  substitué  à 
l'hydrogène  de  l'oxhydrile  aussi  bien  qu'à  celui  du  noyau.  Cette 
réaction  est  absolument  générale  avec  tous  les  phénols  et  n'a  pas 
lieu,  comme  on  pouvait  s'y  attendre,  avec  les  éthers.  Pour  déter- 
miner la  quantité  d'iode  qui  entre  en  réaction,  l'auteur  acidulé  la 
liqueur  refroidie,  après  y  avoir  ajouté  un  excès  d'iode,  et  titre  par 
rhyposulflte  la  quantité  qui  en  reste  encore.  Ces  composés  sont 
en  générai  peu  stables  :  ils  perdent  de  l'iode  quand  on  les  chaufl'e 
et  sont  solubies  dans  l'alcool,  Téther,  le  chloroforme. 

PhénoL  —  La  réaction  se  passe  entre  1  molécule  de  phénol 
et  3  d'iode.  Le  précipité,  lavé  à  l'eau,  i-épond  à  la  formule 
genapO.  Il  fond  à  157*»  e»  se  décomposant par  dislillation  avec 
la  vapeur  d'eau,  il  perd  de  l'iode  et  donne  un  coi*ps  cristallisé 
en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  138-140**  (sans  doute  du  diiodo^ 
phénol).  Chauffé  avec  de  la  potasse,  il  se  dissout  partiellement,  et 
en  acidulant  le  liquide  filtré  on  obtient  du  triioâophér>ok,  fusible  à 
154-156\ 

Réduit  par  l'amalgame  de  sodium  ou  la  poudre  de  zinc  en.solu^ 
Mon  alcaline,  ce  composé  rouge  reproduit  le  phénol. 
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Crésols.  —  Les  trois  crésols  donaent  des  dérivés  analogues, 
mais  le  dérivé  de  i'o.*crésoi  contient  deux  atomes  d'iode,  tandis 
que  celui  du  m.-crésol  en  renferme  trois  et  que  le  p.-crésol  fournit 
un  mélange  de  dérivés  di-  et  triiodë. 

Thymol  —  Avec  le  thymol  on  obtient  d*abord  un  dérivé  diiodé 

C^H''-C**H'I<^*,  qui  ne  peut  être  séché  sans  perdre  une  partie 

de  son  iode.  Ce  dérivé,  qui  fond  à  110®  en  se  décomposant,  se 
transforme,  quand  on  le  fait  bouillir  avec  de  Teau,  des  alcalis 
étendus,  de  Thyposulflte  de  sodium,  etc.,  en  un  corps  jaune,  fu- 
sible à  lÔS^'yqui,  par  addition  d'iode  en  solution  alcaline,  régénère 
le  composé  précédent. 

Soumis  à  l'hydrogénation,  il  ne  reproduit  pas  le  thymol,  mais  un 
composé  fusible  à  ISS"",  et  présentant  à  peu  près  la  composition 
d'un  oxydi thymol. 

Résorcine.  —  Elle  fournit  un  précipité  rouge  violet  de  formule 

C®H*1«<  Qj  ,  qui,  par  l'action  des  acides  étendus,  prend  une  cou- 
leur un  peu  plus  claire  en  se  transformant  dans  le  phénol  corres- 
pondant. 

Acides  oxybenzoîques.  —  L'acide  salicylique  donne  un  précipité 

de  formule  C«H«I<^qj  ,  qui,  par  ébuUition  avec  les  alcalis,  e&l 

reprécipité,  par  les  acides  à  l'état  d'acide  diiodosalîcylique. 
L'acide  m.-oxybenzoïque  fournit  de  même  le  dérivé 

Napbtols.  —  Les  deux  naphtols  donnent  de  même  des  dérivés; 
l'un  (a)  violet  foncé,  l'autre  (p),  jaune  verdâtre,  fond  vers  lOO*  et 
renferme  un  peu  plus  d'iode  que  d'après  la  formule  C^^^H'^IO. 

0.  s.  p. 

TraiiMfforiiiatioii  des  étiier*  de  Im  bensiite-aBoré- 
MPelne  en  dérivé*  de  Toi^y^liydroqaiiionei  J.SECH- 
HOIi»  (D.  ch.  G.,  t.  p.  2374).  —  La  p.-benzine-azorésor- 
cine  C6H3(0H)«(^  3j.AZ(^)=Az.C6H»,  débarrassée  de  r isomère  orlho 
qui  se  produit  en  même  temps,  traitée  pai*  la  potasse  en  solution 
dans  l'alcool  absolu,  puis  par  l'iodure  de  méthyle,  se  transforme 
d'abord  en  éther  monométhylique,  fusible  à  115-116''.  Ce  composé, 
très  soluble  dans  l'alcool  à  Tébullition  et  peu  à  froid,  se  dissout 
également  dans  l'acide  sulfurique  concentré.  U  ne  donne  pas  de 
dérivé  acétylé  cristallisable.  Par  l'action  de  la  potasse  et  de  l'io- 
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dure  de  méthyle,  il  fournit  l'ëther  diméthylé,  qui  forme  des  cris- 
taux rouge  grenat,  fusibles  à  di'*^  solubles  dans  Talcool  et  dans 
réther. 

Le  sel  de  potassium  de  la  p.-benzine-azorésorcine  est  très  peu 
soluble  dans  Talcool  absolu,  tandis  que  celui  de  Torthobenzine- 
azorésorcine  CW^OH)»^,  3j-Az^jj=Az-CW  s'y  dissout  facilement. 
Traité  par  l'iodure  de  méthyle,  il  fournit  de  même  uniquement  un 
dérivé  diméthylé,  fusible  à  96-97«. 

L'éther  dîméthylique  de  la  p.-benzine-azorésorcine  en  solution 
alcoolique  est  réduit  parle  chlorure  stanneux.  Après  précipita- 
tion de  l'étain  par  Thydrogène  sulfuré,  le  liquide  filtré  est  concentré 
dans  un  courant  de  gaz  carbonique,  puis  saturé  par  le  carbonate  de 
soude  et  distillé  dans  un  courant  de  vapeur  qui  entraîne  l'aniline  ; 
on  épyise  alors  à  l'éther,  et  celui-ci,  agité  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique  concentré,  fournit  le  chlorhydrate  damidodiméthylrésorcine 
sous  forme  de  cristaux,  qu'on  purifie  par  sublimation  vers  110<*. 
La  solution  aqueuse  de  ce  sel  bleuit  à  l'air,  surtout  en  présence 
d'un  alcali.  La  base  libre  forme  des  cristaux,  fusibles  à  39-40*', 
très  altérables.  Le  dérivé  acétylé  correspondant,  obtenu  par  l'action 
de  l'anhydride  acétique  sur  le  chlorhydrate,  fond  à  115-116'^  et  est 
très  stable.  Il  en  est  de  même  du  dérivé  benzoy lé,  qui  fond  à  173*. 

Le  chlorhydrate  d'amidodiméthylrésorcine  en  solution  alcoolique, 
traité  par  la  quantité  correspondante  de  potasse  solide,  puis  chauffé 
au  réfrigérant  à  reflux  avec  du  sulfure  de  carbone,  fournit  la  tétra- 
i22e7iîo-r^'à>Ae/37AA2b-MréeCS[AzHC«H3(OCH3)*]«,  qui  est  très  peu 
soluble  dans  les  dissolvants  usuels  et  fond  à  159-160*^.  Il  se  produit 
en  même  temps  ixxdiméthoxyphénylsénévol  CS.  Az.CW(OGH»)*, 
qui,  selon  les  circonstances  de  sa  cristallisation,  présente  trois 
formes  différentes.  Par  refroidissement  d'une  solution  éthéro- 
alcoolique,  il  se  présente  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  {19-120^. 
Par  l'évaporation  lente  de  cette  solution,  il  cristallise  en  pyramides 
brillantes,  fusibles  à  155<^.  Enfin  si  on  le  dissout  dans  l'aniline  et 
que  l'on  précipite  par  l'acide  chlorhydrique,  on  a  une  masse 
blanche,  fusible  à  57^. 

En  oxydant  par  le  mélange  chromique  le  chlorhydrate  de  Tami- 
dodiméthylrésorcine,  on  obtient  la  mélhoxyqainone 

C6H30«.,,(OGH3)^3,, 

qui,  purifiée  par  sublimation  vers  SO""  ou  par  cristallisation  dans 
l'alcool,  fond  à  140\ 
L'éther  monométhylique  delà  p.-résorcine-azobenzine,  réduit  de 
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même  par  le  chlorure  stanneux,  fournît  une  amidométhylrésorcine 
C«H»OH(OGH«)AzH«  très  altérable,  fusible  à  ^37-138^ 

o.  s.  p. 

Aetlon  de  l'iodure  de  pKoBpKoniam  sur  l^aldéh  jde 
benzoYqnef  S.  I^ITTHAVER  (D.  ch.  G.,  t.  99,  p.  2144).— 
L'iodure  de  phosphonium,  chauffé  à  100''  pendant  quelques  heures 
avec  de  Taldéhyde  benzoïque,  au  lieu  de  donner  d'abord  de  Talcool 
benzylique,  puis  de  Tiodure  de  tétrabenzylphosphonium,  s'oxyde 
en  donnant  des  acides  phosphiniques  benzjlés. 

Lorsque  Ton  chauffe  légèrement  avec  de  Teau  le  produit  brut  de 
la  réaction,  une  partie  se  dissout,  et  par  cristallisation  on  obtient 
une  masse  cireuse  qui,  cristallisée  dans  Talcool  ou  l'acide  acé- 
tique, se  transforme  en  prismes  fusibles  à  166®.  C'est  Vacide  Aeu- 
zylphosphinique  P0C''HT(0H)«  ;  il  est  insoluble  dans  l'éther,  la 
benzine,  le  chloroforme  et  le  pétrole.  Traité  par  l'acide  nitrique 
fumant  refroidi  à  0**,  il  fournit  un  dérivé  nitré  soluble  à  chaud 
dans  l'acide  nitrique  concentré  et  qui  se  décompose  sans  fondre 
vers  217°. 

La  portion  insoluble  dans  l'eau,  agitée  avec  de  la  potasse,  se 
scinde  en  deux  parties,  dont  Tune  est  soluble  et  précipi table  par 
les  acides.  On  obtient,  par  cristallisation  de  ce  composé  dans 
l'alcool,  des  cristaux  fusibles  à  191*»,  présentant  la  composition  de 
Vacide  dibenzylpbospbinique  PO(C''^H'')*OH.  Ce  corps  a  des  pro- 
priétés acides  faibles  ;  ainsi  il  ne  décompose  pas  les  carbonates  et 
ne  rougit  pas  le  tournesol.  Son  sel  de  potassium  est  soluble  dans 
l'alcool.  Celui  d'argent  ne  cristallise  pas  et  n'a  pu  être  purifié. 
Traité  par  l'iodure  de  mélhyle,  il  se  transforme  en  étJier  métby- 
lique  qui,  après  cristallisation  dans  la  ligroïne,  fond  à  75®.  L'acide 
nitrique  fumant  le  convertit  en  dérivé  dinitré^  soluble  dans  l'acide 
acétique  chaud,  et  qui  fond  à  210-212®. 

Le  produit  insoluble  dans  l'eau  et  les  alcalis  cristallise  dans 
l'alcool  en  fines  aiguilles  fusibles  à  213®,  solubles  dans  la  benzine, 
réther  et  le  chloroforme;  c'est  V oxyde  de  tribenzylpbospbine 
POCC^Hy.  0.  s.  p. 

Sur  le  dioMlate  de  p— tolaldine  9  BORIVEllIAJVIf 

{D,  cb.  Cr.,  t.        p.  2710).  —  Les  indications  qu'on  trouve  dans 
la  littérature  sur  la  quantité  d'eau  de  cristallisation  que  renferme 
le  dioxalate  de  p.-toluidine  ne- concordent  pas  ;  tandis  que  Rosen- 
Mehl  lui  attribue  1  aq.,  Beilstein  l'indique  dans  son  traité  comme 
hydre. 
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D'après  les  recherches  de  l'auteur,  ces  deux  indications  sont 
erronées;  le  dioxalate  de  p.-toluidine  cristallise  avec  1/2  aq.  Ce 
sel  est  complètement  stable  à  L'air  et  conserve  jusqu'à  10^  un  poids 
constant  ;  au-dessus  de  cette  température,  les  cristaux  deviennent 
mats  et  régénèrent  leurs  composanls.  f.  r. 

Remarque  «nr  au  travail  de  liëo  ëempotowMl&i 
•nr  les  dérivé*  isomères  de  l'étliylbenzine  )  W* 
S17IOA  {D.  ch.  G.,  t.  »«,  p.  2915).  —  Ce  mémoire  n'est  qu'une 
réclamation  de  priorité  à  propos  de  l'o.-éthylphénol  et  de  son 
dérivé  sulfoné.  o.  s.  p. 

Sur  les  produits  de  déeomposition  de  l'aeide 
eliloraiiiliq[iie  |  A.  HAIiTZSCH  {D.  cb.  G,,  1. 1«,  p.  2841). 
—  Dans  une  communication  précédente,  l'auteur  a  montré  que, 
sous  l'influence  de  l'acide  hypochloreux,  l'acide  chloranilique  se 
détruit  en  donnant  naissance  à  un  dérivé  du  pentaméthylène,  Tacide 
tvichlovodicétopentamétbylènoxycarbonîquQ 

C02H 
/GOH 
CHC1<:  >CG12, 

\go-co 

qui,  par  l'action  de  l'acide  sulfurique,  se  transforme  en  un  iso- 
mère à  chaîne  normale ,  l'acide  tricblorodiacétylglyoxylique 
CHCl^CO.GO.CHCl.GO.COâH.  Depuis,  l'auteur  a  étudié  l'action 
d'un  excès  d'hypochlorite  sur  ces  composés,  ainsi  que  celle  des 
réducteurs. 

Dans  le  premier  cas,  on  obtient  le  même  acide  par  l'action  d'un, 
excès  d'hypochlorite  sur  l'acide  chloranilique  lui-même  :  on  ajoute 
au  chloranilate  de  potassium  de  Thypochlorite  de  sodium  (exempt 
de  chlore  libre)  jusqu'à  décoloration,  puis  une  quantité  égale,  et 
on  abandonne  le  mélange  à  froid  pendant  un  jour. 

Le  liquide  acidulé  est  alors  épuisé  longuement  à  l'éther,  et 
celui-ci  abandonne  par  évaporation  un  acide,  que  Ton  purifie  par 
cristallisation  de  son  sel  d'ammoniaque.  L'acide  cristallise  en 
belles  aiguilles  blanches,  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  un  peu 
moins  dans  i'éther,  et  fond  à  216*'  en  se  décomposant  complète- 
ment. Il  cristallise  avec  2  molécules  d'eau,  qu'il  perd  sur  l'acide 
gulfnrique,  et  possède  alors  une  composition  exprimée  par  la  for- 
mule brute  G3H*C1*05.  Ce  n'est  pas  de  l'acide  dichloropyruvique, 
dont  la  formation  s'expliquerait  aisément  au  moyen  de  l'acide  tri- 
chlorodicétopentaméthylènoxycarbonique,  car  ses  propriétés  dif- 
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fèrent  absolument  de  celles  de  Tacide  dibromopyruvique  déjà 
connu,  et  de  plus  Tacide  dichloropyruviqae  lui-même  a  été  obtenu 
dans  la  suite  de  ces  réactions  et  ne  lui  ressemble  en  rien.  Il  convient 
donc  de  doubler  sa  formule,  et  Fauteur  le  considère  comme  Thy- 
drale  de  Vacide  tétrachloropentamélbjrlènoxj^carbomque 


par  suite  de  ses  analogies  avec  Tacide  trichloré  précédent,  bien 
qu'il  soit  infiniment  plus  stable  vis-à-vis  de  l'acide  sulfurique  et 
des  oxydants. 

Le  sel  ammoniacal  correspondant  C«H«( AzH*)«Cl*08  +  H«0 
cristallise  dans  Talcool  en  gros  prismes  courts  qui  fondent  à  147- 
148o  en  se  décomposant.  Celui  de  baryum  est  assez  soluble  dans 
Teau,  très  facilement  dans  l'acide  acétique. 

Traité  à  la  température  de  130»  par  le  brome  et  l'eau,  cet 
acide  donne  un  composé  qui,  cristallisé  dans  l'acide  nitrique  con- 
centré, fond  à  58**  et  présente  les  propriétés  d'une  acétone  hexa- 
halogénée,  et  semble  être  la  tétrachlorodibromo-acétone 


Par  l'action  des  agents  réducteurs,  les  acides  tri-  et  tétrachlo- 
rodicétopentaméthylènoxycarbonique  donnent  naissance  à  des 
acides  qui  en  dérivent,  par  substitution  de  2  atomes  d'hydrogène 
à  2  de  chlore.  Il  convient  d'opérer  la  réduction  par  la  poudre  de 
zinc  et  l'ammoniaque,  en  refroidissant  avec  soin  ;  mais  le  rende- 
ment est  toujours  assez  faible.  L'acide  monochloré  fond  a  147*  en 
se  décomposant,  et,  de  même  que  l'acide  dont  il  dérive,  semble 
donner  naissance,  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré,  à  un 
isomère,  Vacide  cblorodiacétylglyoxylique 


le  brome  le  transforme  en  pentabromochloracétone,  fusible  à 
L'acide  dichloré  se  purifie  également  au  moyen  du  sel  anunonia- 
cal,  qui  fond  à  232^.  A  froid,  la  lessive  de  soude  le  transforme  en 
acide  oxalique,  tandis  que  le  brome  ne  l'attaque  pas  à  cette  tempé- 
rature. 

L'acide  trichlorodiacétylglyoxylique,  en  solution  légèrement 
alcaline,  additionné  de  molécule  d'hypochlorite,  donne  au  bout 
de  vingt-quatre  heures,  par  addition  d'acide  et  épuisement  à 
'éther,  un  acide  fusible  à  Hô*"  avec  décomposition,  très  soluble 


C02H 
GOH 


CGlîBr.GO.GCPBr. 


CH2C1 .  GO .  GO .  GH2 .  GO .  G02H  ; 
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dans  ces  divers  dissolvants  et  de  formule  C«H*C1*0®.  Comme,  par 
ébuUition  avec  les  alcalis,  il  ne  donne  pas  de  chloroforme ,  il  con- 
vient de  lui  donner  la  formule  CH«C1.C0.C0.CI«.C(0H)«.C0«H. 

En  présence  d'un  excès  d*hypochlorite,  ce  nouvel  acide  est 
lui-même  transformé  en  un  autre  fusible  à  IS-l^^  et  très  soluble 
dans  l'eau.  Sa  formule  brute  est  C^H^CHO"'  ;  mais  il  convient  de 
le  considérer  comme  un  hydrate  de  Tacide  dicbloropyruviqae 
CWa«0»+l/2H«0.  Traité  par  le  brome,  il  se  transforme  en 
acide  dicblorobromopyruvique,  qui  cristallise  avec  8  molécules 
d'eau,  et  la  constitution  de  celui-ci  est  bien  établie  par  le  fait  que 
les  alcalis  le  transforment  rapidement  en  dichlorobromoforme  et 
acide  oxalique.  o.  s.  p. 

Sur  la  «•nstitiitloii  de  l'aeide  «uménylpropiaa 
nique  9  O.  WIHHAUT  (D,  cb.  G.,  t.  «S,  p.  2266).—  Four 
élucider  directement  la  constitution  de  Tacide  cuménylpropionique 
et  déterminer  s'il  contient  réellement  le  groupement  propyle,  ainsi 
qu'il  résultait  de  ses  expériences  précédentes,  Tauteur  a  préparé 
ce  composé  de  trois  façons  différentes  : 

Par  l'action  du  cuminol  sur  l'acide  malonique,  hydrogénation 
de  l'acide  cuminylmalonique  et  transformation  en  acide  cuményl- 
propionique ; 

2*  Par  l'action  du  chlorure  de  cumyle  sur  l'éther  sodomalonique 
et  transformation  de  l'éther  cumylmalonique  en  acide  cuményl- 
propionique ; 

8'  Par  Faction  du  chlorure  de  cumyle  sur  l'éther  sodacétylacé- 
tique  et  dédoublement  de  Téther  cumylacétylacétique. 

Dans  les  trois  cas,  il  s'est  formé  le  même  acide  cuménylpropio- 
nique, fusible  à  TS^'yS.  D'après  les  deux  derniers  modes  de  syn- 
thèse, cet  acide  contiendrait  indubitablement  le  groupement  iso- 
propyle,  ce  qui  est  en  contradiction  avec  les  expériences  précédentes 
de  Fauteur.  Aussi  l'auteur  ne  considère  pas  la  question  comme 
résolue  et  continue  ses  recherches. 

L'acide  cuminolmaloniqae  (CH3)«.CH.C«H*.CH=C=(C0«H)«, 
préparé  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  est  facilement  soluble  à  chaud 
dans  l'eau  et  la  benzine,  peu  à  froid.  Par  l'ébuUition  de  ses  solu- 
tions, il  se  décompose  en  cuminol  et  acide  malonique.  Selon  les 
circonstances  de  sa  cristallisation,  il  peut  renfermer  une  molécule 
d'eau  ou  de  benzine.  Il  fond  alors  à  89-90o  ou  à  96-97«. 

L'acide  libre  s'obtient  en  chauffant  longtemps  ces  combinaisons 
vers  90*.  Il  fond  à  137«.  Chauffé  vers  160»,  il  perd  de  l'anhydride 
carbonique  et  donne  de  l'acide  cuménylacrylique  fusible  à  157-158^ 
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L'amalgame  de  sodium  le  transforme  en  acide  cumylmalonique, 
qui  fond  à  165"^  et  est  insoluble  dans  la  benzine,  même  à  Tébul- 
litîon. 

Uéther  cumylmalonique,  obtenu  par  Tacliou  du  chlorure  de 
cumyle  sur  rélher  sodomalonique,  est  liquide  et  bout  entre  2â5* 
et  229"".  Par  saponification,  il  fournit  Tacide  précédent,  fusible 
à  ^65^ 

Uéther  cumylacétylacétique  n'a  pas  été  obtenu  pur.  Son  poiol 
d'ébuUition  est  compris  entre  280  et  300^.  GhauCfé  au  bain-marie 
avec  une  lessive  de  potasse  concentrée,  il  se  détruit  en  donnant 
de  Tacide  cuménylpropionique  qui  se  dissout  et  de  la  cuinylacétooe 
CW.C«H*.CH«.CH«.C0.CH8.  Celle-ci  bout  à  260-265'»  (H  =  758) 
et  donne  une  acétoxime  qui,  après  cristallisation  dans  Féther  de 
pétrole,  fond  a  56-57<»,  c  s.  p, 

Sur  l*aeide  p.«e»rlioliydroeiiiiiamiqueet  quelqiiM- 

mu  de  mem  dériTé*;  O.  WIDIUAIV  (D.  ch.  G.,  t.  M, 

p.  2272).  ^  Cet  acide  s'obtient  dans  Toxydation  de  Tacide  cumé- 
nylpropionique au  moyen .  de  l'acide  nitrique  étendu  (1  p.  d'acide 
de  densité  1.2,  et  2  p.  d'eau).  Par  refroidissement  de  la  liqueur,  il 
se  dépose  en  boules  incolores  assez  solubles  dans  l'eau  ou 
l'alcool  bouillants.  Il  fond  à  277-278<'  avec  sublimation  notable. 

L'acide  nitrique  fumant  le  convertit  en  un  dérivé  nitré,  soluble 
dans  Teau  bouillante  ou  dans  l'alcool  et  extrêmement  soluble  à 
froid  dans  l'alcool  méthylique,  insoluble  dans  la  benzine.  Il  fond 
à  191.192^ 

Ce  dérivé,  nitré,  en  solution  dans  l'ammoniaque,  est  réduit  par  le 
sulfate  ferreux.  Lorsque  Ton  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique,  après 
flltration,  il  se  dépose  au  bout  de  quelque  temps  des  lamelles 
brillantes,  insolubles  dans  la  benzine,  peu  solubles  dans  TalcooLCe 
composé  fond  à  280^ 

C'est  un  acide  bydrocarbostyrilecarbonique  de  formule 

CH2 
^  ÀzH 

Son  éther  méthylique  cristallise  dans  l'alcool  en  tables  carrées, 
jaunes,  fusibles  à  191-192*.  o.  s.  p. 


Sur  raeide  o— erésyl-p-iniidoliatrrique  ;  11.  FAW- 

MSWSKI  {D.  ch.  G.,  t.  tt,  p.  2203).—  L'auteur,  ayant  obtenu 
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cet  acide  à  Tétat  de  pureté,  indique  les  constantes  physiques  qui 
n'avaient  pas  encore  été  publiées.  Cristallisé  dans  Talcool  ou  dans 
l'eau  bouillante,  il  forme  de  beaux  prismes  de  plusieurs  cenii^ 
mètres  de  long  et  fusibles  à  110*112%  mais  ne  se  solidifiant  qu*à 
85-87».  Leur  densité  à  20-  est  1,24201.  o.  s.  p. 

Sur  la  phtaléine  de  la  pyroeatéeHine  f  A.  B AEYER 
et  E.  ILOCHEMBOERFER  {D.  ch.  G,,  t.  tt,  p.  2196).  — 
La  pyrocatéchine  ne  s'unit  à  Tanhydride  phtalique  pour  donner 
une  phtaléine  qu'en  présence  d'un  agent  de  condensation  (le  plus 
avantageux  est  le  chlorure  de  zinc).  Pour  la  purifier  on  ajoute  de 
la  lessive  de  soude  très  étendue  au  produit  de  la  réaction  jusqu'à 
coloration  bleue  persistante  et  on  épuise  à  Téther.  Celui-ci  aban- 
donne par  évaporation  la  phtaléine,  que  Ton  redissout  dans  l'eau 
chaude  et  qu'on  décolore  au  noir  animal.  Après  épuisement  à 
réther  et  évaporation  de  celui-ci  elle  forme  une  masse  jaunâtre 
incristallisable,  qui  se  dissout  en  bleu  dans  les  alcalis  et  en  violet 
dans  les  carbonates  alcalins. 

L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  avec  une  coloration 
rouge,  et  l'addition  d'eau  la  précipite  inaltérée. 

La  poudre  de  zinc  réduit  la  solution  dans  les  alcalis  en  donnant 
la  phtaline  correspondante.  Contrairement  aux  phtaléines  des  au- 
tres phénols  diatomiques,  elle  ne  renferme  pas  d'oxygène  anhy- 
dridique  et  contient  ses  quatre  oxhydriles,  comme  le.  montre  la 
production  d'un  dérivé  tétrabenzoylé 

/C=[CCH3(OG-'H50)ai2 

Avec  le  gaïacol,  c'est  le  chlorure  stannique  qui  semble  le  méil- 
leur  agent  de  condensation  pour  obtenir  la  phtaléine  coiTespon- 
dante.  Les  propriétés  générales  sont  les  mêmes  que  celles  de  la 
précédente,  si  ce  n'est  que,  contenant  déjà  deux  groupements 
OGH«,  elle  ne  peut  fournir  qu'un  dérivé  dibenzoylé.      o.  s.  p. 

Aetion  de  la  pbénylliydraBiiie  sur  la  pltlorosln- 
«lue  et  la  résoreine  9  A.  BAEYER  et  E.  ROCHEN- 
DOERFER  {D.  cb.  Cf.,  t.  tt,  p.  2189).  —  Lorsque  l'on  abaa- 
donne  ensemble  un  mélange  intime  de  phloroglucine  (1  mol.)  et  de 
phénylhydrazine  (3  mol.),  ou  mieux  si  Ton  ajoute  cette  quantité  de 
phénylhydrazine  à  une  solution  de  phloroglucine  dans  l'alcool  ab- 
solu, et  que  Ton  maintienne  le  produit  à  l'abri  de  l'air  et  de  la 
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lumière,  il  se  dépose  bientôt  des  petits  cristaux  qui ,  après  lavage  à 
la  benzine,  fondent  à  78-83''. 

C'est  une  combinaison  de  formule  G«H»(OH)».3G«H3AzH.AzH«. 

Elle  est  du  reste  peu  stable  et  se  décompose  spontanément  au 
bout  de  quelque  temps.  Les  alcalis  à  froid  la  dédoublent  en  ses 
composants. 

La  solution  alcoolique  précédente,  abandonnée  à  la  tempéralnre 
ordinaire,  redissout  peu  à  peu  les  cristaux  qui  se  sont  d'abord  dé- 
posés, puis,  au  bout  de  quelques  Jours,  il  s'en  produit  de  nouveaux, 
que  Ton  purifie  en  les  faisant  cristalliser  dans  le  toluène  bouillant 
après  lavage  à  l'alcool.  Ils  forment  des  aiguilles  incolores  et  ino- 
dores, fusibles  à  143-144%  et  répondant  à  la  formule  G^^H^^AzH). 

Ils  résultent  donc  de  la  fixation  de  2  molécules  de  phénylhydra- 
zine  avec  départ  de  2  molécules  d'eau.  Ce  composé,  facilement 
soluble  dans  l'alcool  et  Téther,  se  dissout  également  dans  les  alca- 
lis étendus  avec  une  coloration  jaune,  et  dans  les  acides  avec  une 
coloration  rouge.  Toutes  les  tentatives  faites  pour  introduire  une 
troisième  molécule  de  phénylhydrazine  ont  échoué. 

Le  composé  précédent,  en  solution  dans  la  soude  étendue,  et 
additionné  de  chlorure  de  benzoyle,  donne  naissance  à  une  masse 
jaunâtre  qui,  lavée  à  l'eau  et  recristallisée  dans  Talcool  étendu,fond 
à  176^.  C'est  un  dérivé  pentabenzoylé,  comme  le  montre  la  saponi- 
fication. Il  convient  donc  d'admettre  pour  le  corps  précédent  la 
formule  : 

AzH-AzHG6H5 


v^yAzH-AzHG6H5 

Celui-ci  est  oxydé  par  le  chlorure  ferrique  et  transformé  en 
1.3.5  diphénylazophénol 

Az=AzC«H5 


A 


H0'v^y'Az=AzC«H5 

que  l'on  purifie  en  passant  par  le  sel  de  sodium.  Il  fond  à  176- 
177<'  et  est  peu  soluble  dans  le  chloroforme,  plus  soluble  dans 
Talcool  et  dans  l'éther.  Ce  composé  donne  un  dérivé  benzoylé  fu- 
sible à  148-150^ 

La  résorcine,  traitée  de  la  même  façon,  donne  seulement  nais- 
sance à  un  dérivé  d'addition  peu  stable  C«H*(0H)»2C«H»AzHAzH», 
ni  fond  à  7Ô<'  après  cristallisation  dans  la  benzine  et  présente  les 

>mes  réactions  générales  que  le  dérivé  de  la  phloroglucine. 
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Comme  lui,  il  se  décompose  immédiatement  au  contact  de  l'oxyde 
de  cuivre  avec  perte  d'ammoniaque. 

Dans  aucun  cas  on  n'a  pu  obtenir  de  produit  de  condensation. 

o.  s.  p. 

Sur  quelques  dérivés  de  l'aeide  oxypliéiiylaeéti- 
€iue  et  sur  l'buile  essentielle  de  la  moutarde  lilau- 
elle  9  H.  SAIiKOWSILI  {D.  ch.  G.,  t.  tt,  p.  2137).  —  En 
traitant  par  Thydrogène  sulfuré  le  précipité  que  donne  le  nitrate 
d'argent  dans  une  solution  de  sinalbine  extraite  de  la  moutarde 
blanche,  Will  et  Laubenheimer  ont  obtenu,  indépendamment  du 
sulfate  de  sinapine,  le  nitrile  d'un  acide  oxyphénylacétique  qu'ils 
ont  considéré  comme  le  dérivé  ortho.  L'auteur  a  comparé  ce  pro- 
duit avec  Tacide  p.-oxyphénylacélique  qu'il  avait  déjà  préparé  et 
conclut  à  leur  complète  identité. 

Le  nitrile  p.-oxyphénylacétique  C«H*<^jJ*^^^  s'obtient  facile- 
ment en  ajoutant  peu  à  peu  la  quantité  nécessaire  de  nitrite  de 
sodium  à  une  solution  bouillante  et  fortement  acide  de  cyanure  de 
p.-amidobenzyle.  Il  bout  à  330**,5  sous  la  pression  de  756  "^,5. 

Chauflfé  pendant  quelques  heures  avec  de  l'iodure  de  méthyle 
et  la  quantité  théorique  de  potasse,  il  se  transforme  en  étber  me- 
tbylique  C«H*(0CH3)CH«GAz,  qui  est  liquide  et  bout  à  286-287* 
(H  =  76i»«). 

Cet  éther-nitrile,  chauffé  au  bain-marie  avec  5  parties  d'acide 
sulfurique  et  1  partie  d'eau,  fixe  les  éléments  de  l'eau  et  se  trans- 
forme en  p,'méthoxyphénylacétamide  que  l'on  purifie  par  cristal- 
lisation dans  l'alcool  bouillant.  Elle  forme  des  lamelles  incolores 
fusibles  à  188-189**,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid  et  insolubles 
dans  l'eau. 

Les  éthers  méthylique  et  éthylique  de  l'acide  p.-oxyphénylacé- 
lique bouillent  à  310  et  314*»(H  =  760™,5).  L'ammoniaque  aqueuse 
les  transforme  en  amide,  qui  cristallise  dans  l'eau  en  grandes  lames 
fusibles  à  175*. 

Lorsque  Ton  essaye  de  préparer  Toxybenzylamine  par  le  procédé 
d'Hofmann  (action  du  brome  et  des  alcalis)  au  moyen  de  l'oxyphé- 
nylacétamide,  il  se  produit  en  majeure  partie  des  dérivés  bromés, 
et  il  en  est  de  même  avec  le  dérivé  métbylé.  L'auteur  a  obtenu  ainsi 
un  acide  bromo-p.'métboxypbénylacétique  C<^H*Br(OCH*)CH*CO*H 
très  peu  soluble  dans  l'eau,  facilement  dans  l'alcool,  et  qui  fond  à 
114-115^ 

L'amîdobenzylamine  a  été  obtenue  au  moyen  du  chlorure  de 
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p.-nitrobenzyie  parle  procédé  de  Gabriel  (action  de  la  phtalimide 
potassique  sur  les  chlorures  alcooliques). 

.  La  p.'UitrobeDzylphtalimidey  qui  se  forme  d'abord,  cristallise 
dans  Tacide  acétique  en  prismes  jaunes,  fusibles  à  174-175°.  A  190- 
200^  l'acide  chlorhydrique  la  dédouble  en  acide  phtalique  et  p.-ni- 
trobenzylamine,  qui  a  été  ensuite  soumise  à  la  réduction.  La  p.- 
amidobenzylamine  donne  deux  chloroplatinates,  l'un 

[G6H*(AzH2)CH2AzH2-2HGl]2PtGlS 

déjà  décrit  par  Amsel  et  Hofmann,  l'autre 

GèH4(A2H2)GH2 .  AzH2-2HGlPtGl4  +  H^O. 

L'acide  nitreux  la  transforme  facilement  en  p.-oxybenzylanune 
qui  se  précipite  de  sa  solution  chlorhydrique  au  moyen  de 
lessive  de  soude  et  se  redissout  dans  un  excès  d'alcali.  Elle  cris- 
tallise avec  1  molécule  d'eau  et  fond  à  OS"*,  en  se  décomposant 
avec  perte  d'ammoniaque. 

Chauffée  en  solution  alcoolique  avec  du  sulfure  de  carbone,  elle 
se  convertit  en  p.-oxybenzyJsénevol  C«H*OH(CH«AzCS).  C'est 
une  huile  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  les  alcalis  et  très  peu 
volatile  dans  la  vapeur  d'eau.  o.  s.  p. 

Sur  les  produits  de  eondenaation  de  l*»ldéli9'de 
beiiaEoYque  »Tee  le  piiénol  et  le  thymol)  A.  Rl'SSA- 
nrow  {D.  ch.  G.,  t,  tt,  p.  1943).  —  Contrairement  aux  asser- 
tions émises  par  Michael  et  Ryder  {BulL^  t.  4Ltf  p.  368,  et  Awer, 
Journ,  j  t.  II5  p.  130)  les  aldéhydes  aromatiques  réagissent  sur  les 
phénols  tout  comme  les  aldéhydes  grasses  (c'est-à-dire  dans  la 
proportion  de  1  molécule  d'aldéhyde  pour  2  de  phénol)  en 
donnant  des  dérivés  du  triphénylméthane  nettement  cristallisés. 

Avec  le  phénol  et  l'aldéhyde  benzoïque  la  réaction  a  lieu  d'elle- 
même,  mais  mieux  en  présence  d'une  petite  quantité  d'acide  sul- 
furique.  Le  produit,  déldarrassé  de  l'excès  d'aldéhyde  ou  de  phénol 
par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur,  est  lavé  à  l'eau  froide, 
séché  et  pulvérisé.  Il  reste  une  masse  soluble  dans  les  alcalis  qui, 
après  lavage  à  la  benzine,  est  purifiée  par  cristallation  dans  l'alcool 
faible. 

Le  dioxytriphénylmétbane  ainsi  obtenu  forme  environ  la  moitié 
du  poids  de  l'aldéhyde  employée.  Il  cristallise  en  longues  aiguilles 
brillantes  fusibles  à  160^,  peu  solubles  à  froid  dans  la  benzine,  in- 
solubles dans  le  pétrole  et  le  sulfure  de  carbone.  Il  donne  à  chaud, 
avec  l'eau  de  brome  puis  la  potasse,  une  belle  coloration  bleue. 

L'élher  diacétique  G«H«CH(C«H*C«H«0«)«  cristallise  en  houppes 
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formées  de  tables  orthorhombiqnes,  fusibles  à  109-111®  et  facilement 
solubles  dans  les  dissolvants  usuels. 

L'éther  dibenzoïque  fond  à  129-130*,  mais  ne  recristallise  pas  par 
refroidissement. 

En  traitant  avec  précaution  par  l'acide  nitrique  une  solution 
acétique  de  dioxytriphénylmélhane,  on  obtient  un  dérivé  dinitré 
qui,  après  cristallisation  dans  Talcool,  forme  des  aiguilles  jaunes 
fusibles  à  13S-134*. 

Avec  le  thymol  et  l'aldéhyde  benzoïque,  le  rendement  en  phé- 
nylditbymolmétbane  est  bien  supérieur  (93  0/0  du  poids  indiqué 
par  la  théorie).  On  purifie  le  produit  par  cristallisation  dans  Tal- 
cool  à  80*  ou  la  benzine  ;  il  fond  à  145*,5-1 460,5  et  renferme  selon 
le  cas  1  molécule  d'alcool  ou  1  demi-molécule  de  benzine  de 
cristallisation.  Il  donne,  avec  l'eau  de  brome,  la  même  réaction  que 
son  homologue  et  fournitun  dérivé  diacétylé  C«H5CH(C«0H««G*HaO*)* 
fusible  à  125-126*.  o.  s.  p. 

Sur  la  dioxy^qninoiie  et  quelques-uns  de  «es  dé- 
rivés 9  R.  JliriETZKI  et  F.  S€H1III1»T  {D.  cb.  G.,  t. 

p.  1653).  —  La  dioxyquinone,  que  les  auteurs  ont  déjà  préparée 
{D.  cb,  G. y  t.  tÂ9  p.  2375)  par  l'action  de  la  potasse  sur  la  diimi- 
dorésorcine  de  Typke,  n'est  pas  altérée  par  l'eau,  l'alcool  ou  l'acide 
acétique  bouillants  lorsqu'elle  est  pure.  Additionnée  de.brome,  en 
solution  alcaline,  elle  donne  de  Tacide  bromanilique. 

Elle  se  combine  à  chaud  avec  l'aniline  en  donnant  un  composé 
C«H«0«(AzHG«H5)4. 

La  dioxyquinone,  traitée  par  Thydroxylamine,  fournit  une  dioxi- 
me,  que  l'acide  chlorhydrique  et  Tétain  transforment  en  diamido- 


facile  à  purifier  à  l'état  de  sulfate  peu  soluble.  Ce  composé,  par 
oxydation,  perd  2  atomes  d'hydrogène  en  donnant  un  dérivé 
que  l'on  peut  considérer  soit  comme  une  diamidoquittone^  soit 
comme  une  diimidobydroquiDone,  et  dontle  dérivé  létracétylé,  cris- 
tallisé en  aiguilles  fusibles  à  225*,  donnepar  oxydation  à  l'air  en  solu- 
tion alcaline  une  acétylamido-oxyqiiinone  C®H*(ÂzHG*H'^0)0*OH 
fusible  à  170*  et  sublimable  sans  décomposition. 

La  diamidohydroquinone,  aussi  bien  que  le  dérivé  diimidé,  traitée 
en  solution  acétique  par  Tacide  nitrique,  donne  un  dérivé  nitré  de 


bydroquinone 


OH 


ÔH 
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la  diimidohydroquinone,  dont  la  constitution  est  sans  doute 

OH 


ÔH 

Ce  dérivé  cristallise  dans  l'alcool  en  petites  aiguilles  jaunes  et 
présente  une  grande  stabilité  vis-à-vis  de  l'acide  nitrique  et  de 
l'acide  nitreux.  Il  est  difficilement  réduit  par  l'étaîn  et  l'acide  chlor- 
hydrique;  par  l'addition  d'alcool  et  d'acide  sulfurique,  on  obtient 
le  suJfale  de  triamido-hydroquinone  fC«H(AzH«)»(OH)«]«(SO*H«)«. 

La  nitrodiimidohydroquinone,  chauffée  avec  de  la  potasse  éten- 
due, perd  de  l'ammoniaque  et  se  transforme  en  niirodioxyquiDone. 
Celle-ci»  réduite  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  fournit  une 
amidotétraoxybenzine  dont  le  chlorhydrate  est  peu  soluble  dans 
l'acide  chlorhydrique  concentré.  Elle  donne  un  dérivé  pentacétylé 
C«H(AzHC«H80)(0C«H»0)*  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles 
incolores,  fusibles  à  248<'ense  décomposant.Toutes  les  recherches 
entreprises  pour  la  transformer  en  pentaoxybenzine  ont  échoué. 

0.  s.  p. 

Sur  riiexaiiiétliylplilorosliaeiiie)  O.  IIARCSIJIaIES 

[Mon,  f.  Ch.,  t.  tO,  p.  459).  —  L'auteur  a  décrit  dans  une  note 
précédente  l'action  d'un  mélange  de  potasse  et  d'iodurede  méthyle 
sur  la  phloroglucine.  Parmi  les  produits  de  cette  réaction,  il  en  est 
un  qu'il  avait  envisagé  commQ  une  pentaméthylphloroglucine.  11  a 
reconnu  depuis  que  ce  composé  est  en  réaUté  unehexaméthylphlo- 
roglucine. 

Chauffée  à  200^  avec  de  l'acide  iodhydrique  saturé,  cette  hexa- 
méthylphloroglucine  se  décompose  en  donnant  un  heptane  bouillant 
à  83-86^  (diisopropylmélhane  ?},  de  l'acide  isobutyrique  et  de 
l'acide  carbonique.  Ces  deux  derniers  produits  de  dédoublement 
seraient  dus,  suivant  l'auteur,  à  la  décomposition  d'un  terme  inter- 
médiaire, l'acide  diméthylmalonique.  La  réaction  de  l'acide  iodhy- 
drique sur  l'hexaméthylphloroglucine  s'interpréterait  alors  par 
réquation  : 

CO  CH2 
CH3^p/\^^CH3  CH3  CH3 

CH3>M^    ^<CH3  CH3>^  r<CH3 

+  2H2  +  H20=         H'  'H 

Ocl^CO  HO.COs^CO.OH 
CH^^^H3  CU^^H3  r. 
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Sur  l'allo-isomérie  dans  la  série  einnami^ue  (III)  9 
A.  MICHAGIi  et  H.  PEIirDIiETOM  [Journ.  prakt.  Cb.  (2), 
t.  âtOy  p.  63-69].  —  Les  auteurs  démontrent  l'existence  de  quatre 
acides  chlorocînnamiques  isomériques.  En  traitant  à  froid  par 
Facide  chlorhydrique  Tacide  phénylpropiolique  en  solution  acé- 
tique, ils  ont  obtenu  deux  acides,  que  l'on  peut  séparer  par  cristalli- 
sation fractionnée  de  leurs  sels  de  potassium  dans  l'alcool;  ces  deux 
acides  fondent  à  141-142''  et  à  132^,5:  on  doit  les  envisager  comme 
les  deux  acides  ^-cblorocinnamiques  allo-isomériques.  Celui  de 
ces  deux  acides  qui  fond  à  141-142''  est  identique  avec  celui 
qu'avait  obtenu  Perkin  jun.  au  moyen  du  chlorure  de  phosphore 
et  de  Téther  benzoylacétique. 

L'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  l'acide  a-^-phényldichlo- 
ropropionique  leur  a  fourni  les  deux  acides  a-cblorocinnamiques 
allo-isoinériques;  ceux-ci  fondent,  l'un  àl37*  et  l'autre  à  111**.  (Tutz 
avait  obtenu  en  1882,  dans  cette  réaction,  deux  acides  fusibles, 
l'un  à  HA"*  et  l'autre  142''.)  L'acide  fusible  à  137<»  est  vraisembla- 
blement identique  avec  l'acide  obtenu  par  Plôchl  (1882)  au  moyen 
du  chloracétate  de  sodium  et  de  l'aldéhyde  benzoïque,  identique 
également  avec  l'acide  décrit  par  Tutz  comme  fusible  à  142''. 

L'acide  a-chlorocinnamique  fusible  à  142^  cristallise  dans  l'eau  en 
très  fines  aiguilles  ;  il  se  dissout  a  1 7''  dans  5, 120  parties  d'eau  ;  son 
sel  de  potassium  cristallise  en  fines  aiguilles  prismatiques;  son 
sel  de  baryum,  en  aiguilles  brillantes. 

L'acide  p-chlorocinnamique  fusible  à  l^l""  cristallise  dans  l'eau 
en  aiguilles  longues  et  fines,  solubles  à  17<'  dans  4,096  parties  d*eau; 
son  sel  de  potassium  cristallise  en  lamelles  sans  éclat;  son  sel  de 
baryum  renferme  1  molécule  d'eau. 

L'acide  a-chlorocinnamique,  fusible  à  132'',5  ,se  présente  en  fines 
lamelles  brillantes,  solubles  fi  17''  dans  2,770  parties  d'eau;  son  sel 
de  potassium  cristallise  en  fines  aiguilles;  son  sel  de  baryum  est 
nne  masse  cristalline  rayonnée,  contenant  1,5  molécule  d'eau. 

L'acide  ^chlorocinnamique,  fusible  à  111'',  cristallise  dans  l'eau 
en  longues  lamelles  brillantes,  solubles  à  17"  dans  317  parties 
d'eau.  AD.  F. 

Sur  le  taimlii  benzoy limite)  €•  BOTTlUrQER  {D.  cb. 

Cf.,  t.  tt,  p.  2706).  —  L'auteur  a  employé  la  méthode  de  Bau- 
mann  {BuIL^  t.  49,  p.  427)  pour  introduire  le  groupe  benzoylique 
dans  le  tannin. 

On  ajoute  à  une  solution  de  3  grammes  de  tannin  dans  5  centi- 
mètres cubes  de  lessive  de  soude  concentrée  et  à  froid  du  chlo- 
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rure  de  benzoyle  et  on  agite.  La  solution  devient  foncée,  puis 
rouge,  s'échauffe  et  se  décolore  pour  laisser  déposer  ensuite  un 
produit,  qui  se  concrète  en  petites  sphères  blanches.  Cette  subs- 
tance ne  constitue  pas  le  tannin  benzoylique  :  c'est  plutôt  un 
mélange  ou  un  produit  d'addition  de  tannin  benzoylique  et  d'anhy- 
dride benzoïque,  qu'on  décompose  en  le  traitant  par  l'eau  bouil- 
lante, Talcool  froid  ou  Péther.  Le  résidu  de  la  solution  éthérée  se 
concrète  en  une  poudre  cnstalline,  presque  insoluble  dans  ralcool 
bouillant.  L'ammoniaque  ne  l'attaque  pas  et  la  lessive  de  soude  ne 
la  dissout  que  très  lentement,  ce  qui  prouve  qu'elle  ne  renferme 
pas  de  groupe  carboxyle  libre. 

Le  tannin  benzoylique  se  dissout  à  la  température  du  bain-marie 
dans  l'acide  sulfurique  concentré;  il  se  dégage  des  traces  d'acide 
sulfureux.  La  solution  étendue  d'eau  et  extraite  à  l'éther  fournit 
un  mélange  d'acides  gallique  et  benzoïque. 

Le  benzoyl-tannin  se  dissout  à  chaud  dans  la  phénylhydrazine  en 
se  décomposant  complètement  ;  le  produit  de  la  réaction  renferme 
du  chlorhydrate  de  phénylhydrazine,  mais  pas  de  chlorliydrate 
d'ammoniaque,  et  une  substance  cristallisée  en  longues  aiguilles, 
solubles  dans  une  lessive  de  soude  étendue,  ainsi  qu'un  second  com- 
posé qui  se  colore  en  jaune. 

Le  dérivé  benzoylique  du  tannin  de  l'écorce  de  chôiie  se  dissout 
également  dans  la  phénylhydrazine,  et  il  se  forme  les  mêmes  pro- 
duits; on  retrouve,  en  outre,  un  composé  brun  jaune,  insoluble 
dans  l'éther,  soluble  dans  la  soude  étendue,  dont  le  poids  est  égal 
à  40  0/0  environ  du  dérivé  benzoylique  employé.  Il  n'y  a  pas  eu 
d'échange  net  du  benzoyle  contre  le  reste  de  la  phénylhydrazine. 

Comme  les  dérivés  bromés  du  tannin  de  l'écorce  de  chêne 
réagissent  avec  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  que  les 
substances  tannantes  proprement  dites  sont  attaquées  par  le 
chlorhydrate  de  phénylhydrazine  et  l'acétate  de  sodium,  l'au- 
teur suppose,  d'après  nos  connaissances  actuelles,  que  le  tannin 
de  récorce  de  chêne  doit  renfermer  un  groupe  cétonique  ou  une 
phloroglucine  de  forme  cétonique;  il  serait  constitué  par  un 
mélange  de  deux  composés,  dont  l'un  se  comporterait  comme 
le  tannin,  ou,  ce  qui  lui  paraît  plus  probable,  le  résidu  renfermant 
le  groupe  cétonique,  contenu  dans  le  tannin  de  l'écorce  de  chêne, 
serait  éliminable  et  réagirait  alors  avec  la  phénylhydrazine. 

L'auteur  a  montré  que  le  tannin  en  question,  qui  n'est  pas  pré- 
cipité de  sa  solution  aqueuse  par  le  brome,  donne  un  dérivé  bromé 
presque  insoluble  dans  Teau,  aussitôt  qu'on  a  introduit  dans  sa 
molécule  un  groupe  acétyle.  f.  r. 
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Har  l'oxydation  des  ortltodiaminea;  F.  KEHR- 

m^lXlX  {D,  ch.  G.,  t.  t«,  p.  1983).  —  D'après  Fischer  et  Hepp 
[BuIJ.  (3), t.  I9  p.  813],  rorthophénylènediamine  donne  par  oxyda- 
tion une  diamidophénazine  dont  la  formule  serait 

A£H2  Az 


Az  AzH2 

L'auteur  émet  des  doutes  sur  son  exactitude.  Il  a  pu,  grâce  à  la 
synthèse  de  Tacide  diamido'p.'toluylique 

COOH 

0AzH2 
AzH2 

faite  par  un  de  ses  élèves,  Joachim,  établir  que  la  formule 

Az 

y  ^'^|AzH2 

-I      J  -'azH2 


serait  en  tout  cas  plus  plausible. 

Cet  acide  présente,  en  effet,  à  Toxydation  une  grande  analogie 
avec  To.-phénylènediamine;  il  fournit  un  acide  diamidotolazinedi- 
carbonique, QiVdXidXo^ie  ne  serait  pas  possible  en  admettant  la  for- 
mule de  Fischer  et  Hepp. 

L'acide  en  question,  qui  doit  avoir  Tune  ou  l'autre  des  for- 
mules de  constitution  : 

COOH     Az    COOH  COOH     Az  CH3 

^/'\/^AzH2  r'^,/\/^AzH2 
ou 


CH3    Az  GH: 


'AzH2  \  A   A  yAzH2 


CH3    Az    CH3  CH3    Az  COOH 


se  présente  sous  la  forme  d'un  précipité  floconneux  rouge  sang, 
fusible  vers  120«. 

Sans  vouloir  affirmer  l'exactitude  de  la  formule  qu'il  propose 
pour  la  diamidophénazine,  l'auteur  estime  que  cette  réaction  lui 
donne  beaucoup  do  vraisemblance.  f.  r. 


Sur  quelques  eombinaisons  diaaEoamidées  nitréesf 

%t.  IVIEJUEIirTOWSILI  {D,  ch.  G.,  t.       p.  2562).— L'auteuc 
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a  observé  dans  la  diazotation  de  la  méta-  ou  de  la  paranitraniline 
la  formation,  comme  produit  secondaire,  d'une  combinaison  nilro- 
diazoamidée  AzO*.C«H*Az*.  AzH.C«H*AzO*.  Avec  la  m.-nitranilioe 
il  se  forme  de  la  métadlazo-amidonitrobenzine^  fusible  à  191*^.  Ce 
composé  a  déjà  été  décrit  par  Griess,  qui  lui  donne  comme  point 
de  fusion  IdS""  et  qui  Tavait  préparé  en  faisant  passer  de  Tacide 
nitreux  dans  une  solution  alcoolique  de  m.-nitraniline,  et  par  Hall- 
mann,  qui  lui  donne  le  point  de  fusion  ilhAl^''  et  qui  Ta  obteno 
par  l'action  du  nilrite  de  potassium  et  de  Tacide  nitrique  sur 
une  solution  alcoolique  de  m.-nitraniline.  Mais  comme  Tauteur 
s'en  est  assuré,  malgré  les  différences  des  points  de  fusion,  ces 
composés,  préparés  par  trois  méthodes  différentes,  sont  identiques. 
Chauffée  en  tube  scellé  à  ISS""  pendant  dix  heures  avec  de  Vacide 
chlorhydrique  concentré,  la  combinaison  en  question  fournit  de  la 

m.-chloronitrobenzine  QfiW<^^^      et  avec  l'alcool  amylique,  â 

la  même  température,  un  mélange  de  nitrobenzine  et  de  métani- 
traniline,  en  vertu  de  Téquation  : 

Ces  produits  de  décomposition,  ainsi  que  d'autres  réactions 
décrites  par  Tauteur,  indiquent  bien  que  Ton  a  affaire  à  de  la  diazo- 
amidonitrobenzine . 

L'auteur  a  suivi  la  méthode  de  Hallmann  pour  préparer  encore 
le  diazchamidoDitroteluène  au  moyen  de  la  m.-nitro-p.-toluidine. 

Il  met  en  suspension  30*^,4  de  m.-nitro-p.-toluidine,  fusible  à  iH* 
dans  250  grammes  d'alcool,  avec 7p',5  d'acide  nitrique  (D=  1.5â)et 
8^,5  d'une  solution  saturée  de  nitrite  de  potassium.  Il  se  sépare  un 
précipité  floconneux,  brun  rouge,  qui  cristallise  après  purification 
en  aiguilles  fusibles  à  168*  et  qui  correspond,  d'après  ses  proprié- 
tés et  ses  produits  de  décomposition,  à  la  formule 

(l)CH3.C«H3<i^^g'j;).A,3lf'5?}>C«H3.CH3(l). 

Il  se  forme  en  même  temps  dans  la  réaction  du  m.-nitro*o. -toluène 
et  un  produit  secondaire  fusible  à  21b''. 

Le  diazo-amidonitrotoluène,  préparé  de  la  même  manière  en 
partant  de  lap.-nitro-o.-toluidine,  cristallise  dans  Talcool  en  longues 
aiguilles  jaune  clair,  fusibles  à  212'' en  se  décomposant.  Il  est  faci- 
lement  soluble  dans  Talcool,  l'acétone  et  le  chloroforme,  et  réagît 
avec  les  aminés  et  les  phénols  pour  fournir  des  matières  colorantes 
rouges  et  violettes.  f.  r. 
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Sur  les  aeides  «ulfoné*  de  la  bensldlne  et  de  la 
toenxidlne-ffalfoiie  ^  P.  QRIISSS  et  €•  miISBEJRQ 

{D.  cbem.  G.,  t.  p.  2459).  —  Les  recherches  dont  il  est  ques- 
tion dans  ce  mémoire  ont  été  commencées  en  1881,  déjà,  par  le 
regretté  P.  Griess. 

Acide  benzidinemonosulfoné.  —  Cet  acide,  pour  la  préparation 
duquel  plusieurs  brevets  ont  été  pris  par  F.  Bayer  et  C*,  s'obtient 
le  mieux  de  la  manière  suivante  : 

On  broyé  avec  de  l'eau,  de  manière  à  en  faire  une  bouillie  li- 
quide, une  partie  de  sulfate  de  benzidine,  puis  on  y  ajoute  une 
quantité  équivalente  à  une  et  demi  molécule  d'acide  sulfurique  mo- 
nohydraté,  étendu  avec  de  l'eau;  on  mélange  intimement  et  on  éva- 
pore à  siccité.  On  réduit  en  poudre  le  sulfate  acide  ainsi  obtenu,  on 
l'étend  en  couches  minces  sur  des  plateaux  émaillés  et  on  chauffe 
au  bain  d*air  à  110''  environ.  Âu  bout  de  vingt-quatre  heures  le 
produit  de  la  réaction  est  extrait  par  un  alcali  et  précipité  par  un 
acide. 

L'acide  benzidine-monosulfoné  est  très  difficilement  soluble, 
même  dans  l'eau  bouiUante;  il  est  presque  insoluble  dans  l'alcool 
et  réther;  chauffé  dans  un  tube  à  réaction  il  se  décompose  en  dé- 
gageant un  peu  de  benzidine.  Il  cristallise  sans  eau  de  cristallisation. 

.  .       CWAzH^.HSO»  ,  ^  .  ^.  , 

Son  chlorhydrate   i  s  obtient  en  dissolvant  l  a- 

Û«H*AzH«.HCl 

cide  libre  dans  de  l'acide  chlorhydrique  bouillant  renfermant  une 
partie  d'acide  chlorhydrique  concentré  pour  trois  parties  d'eau. 


facilement  soluble  dans  l'eau  bouillante,  cristallise  de  ses  solutions 
étendues  en  petites  aiguilles,  et  de  ses  solutions  concentrées  en 
paillettes. 

Le  dérivé  tétrazoïque  de  l'acide  benzidine-monosulfoné  s'unit 
avec  les  phénols  (naphtols)  et  leurs  acides  sulfonés  et  carbo- 
xylés  en  solution  alcaline  et  avec  les  aminés  (naphtylamines)  ou 
leurs  acides  sulfonés,  en  présence  d'acétate  de  sodium,  pour 
fournir  des  matières  colorantes  jaunes,  rouges  et  bleu  rouge  qui 
se  fixent  sur  coton  non  mordancé  en  bain  alcalin.  Ces  matières  co- 
lorantes tiennent  le  milieu  comme  nuances  entres  celles  qui  dé* 
rivent  du  tétrazodiphényle  et  du  tétrazodiphényledisulfoné. 

Acide  bemidine^méia-disulfoné.  —  Le  meilleur  procédé  con- 
siste à  chauffer  une  partie  de  sulfate  de  benzidine,  comme  pour 

TROlSliMK  sin.,  T.  UE,  1890.  —  soc.  GHIlf.  36 
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Tacide  monosulfoné,  avec  deux  parties  d'acide  sulfurique  à  SiO" 
pendant  trente-six  à  quarante-huit  heures. 

Les  propriétés  de  cet  acide  ont  déjà  été  décrites  ;  il  faut  ajouter 
que  les  matières  colorantes  tétrazoîques  qui  en  dérivent  présentent 
moins  d*afilnité  pour  les  fibres  végétales  que  celles  qui  sont  pré- 
parées au  moyen  de  Tacide  monosulfoné.  Il  a  très  probablement, 
d*après  ses  propriétés  et  le  fait  qu'il  peut  être  préparé  par  réduc- 
tion et  soudure  de  l'acide  métanitrobenzine  sulfoné,la  constitution: 

HSO^  HS03 
AzHa  — /     S  {     S—  AzH2 


-  . ,    .      . .  ,  C6H».AzH«(S0»H)« 

Acide  benziaine-trisulfone  i  +  âH'O. — Use 

C«H3.AzH«(S03H) 

forme  lorsqu'on  chauffe  longtemps  à  180  190''  le  sulfate  de  benzi- 
dine  avec  beaucoup  d'acide  sulfurique  monohydraté,  ou  que  dans 
une  solution  chaude  de  sulfate  de  benzidine  à  160-1 TO"*  dans  une 
petite  quantité  d'acide  sulfurique  monohydraté  on  introduit  de 
l'acide  sulfurique  fumant  et  qu'on  chauffe  jusqu'à  ce  qu'un  essai 
repris  avec  de  l'eau  ne  fournisse  plus  qu'un  faible  précipité  d'acide 
disulfoné.  On  obtient  par  ces  deux  procédés  un  mélange  d'acides 
tri-  et  tétrasulfonés,  qu'on  sépare  au  moyen  de  leurs  sels  de  ba- 
ryum, le  premier  étant  facilement  soluble  dans  l'eau  et  le  second 
difficilement  soluble. 

L'acide  trisulfoné  cristallise  en  petites  aiguilles,  peu  solubles 
dans  l'alcool  concentré. 

,  ,  ,  rC«HaAzH«(S03)n9 
Son  sel  de  baryum    j  3Ba  +  12H«0 ,  cristal- 

LcW.AzHaSO»  J 

lise  en  prismes;  facilement  soluble  dans  l'eau  chaude,  il  estp  réci- 

pité  de  ses  solutions  concentrées  par  l'alcool. 

C«H«AzH«(HS03)« 
Acide  tetrasulfoné  j  +  6H«0.  —  Il  cristalhse 

G6H«AzH»(HS03)« 
en  aiguilles  brillantes,  assez  facilement  solubles  dans  l'eau  froide, 
un  peu  solubles  dans  l'alcool. 

Son  5ô/ rfe  Afirj'f/fli  cristallise  avec  8  aq.  en  aiguilles  blanches 
ou  en  petits  prismes,  difficilement  solubles  dans  l'eau,  insolubles 
dans  l'alcool, 
r.     ...  CW.AzH« 

Benzidine-sulfone  \  >  SO*.  —  On  la  prépare  en  dis- 

-vivant  une  partie  de  sulfate  de  benzidine  dans  un  excès  d'acide 
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sulfurique  fumant  à  20  0/0  d'anhydride  et  chauffant  au  bain-marie 
jusqu'à  ce  que  toute  la  benzidine  ait  été  transformée.  On  coule  le 
produit  de  la  réaction  sur  de  la  glace  et  on  sépare  au  bout  de 
douze  heures,  pal*  filtration,  le  sulfate  de  benzidîne-sulfone  de 
llexcès  d'acide  sulfurique.  Pour  obtenir  la  sulfone  pure  on  fait 
bouillir  le  sulfate  avec  de  la  soude  caustique,  on  extrait  avec  de 
l'alcool  bouillant  le  précipité  jaune  d'œuf  qui  s'est  séparé,  puis 
on  le  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  on  filtre  et  on 
précipite  la  base  par  la  lessive  de  soude. 

La  benzidine-sulfone  se  présente  sous  la  forme  d'un  précipité 
jaune  pur  constitué  d'aiguilles  très  petites,  anhydres,  presque 
complètement  insolubles  dans  l'eau  bouillante,  insolubles  dans 
Palcool  chaud,  réther  et  la  benzine.  Elle  fond  au-dessus  de  850^  en 
une  huile  jaune  brun. 

Elle  est  douée  de  propriétés  basiques  faibles  ;  ses  sels  sont  déjà 
décomposés  par  une  grande  quantité  d'eau.  Les  alcalis  concentrés 
ainsi  que  l'acide  chlorhydrique  concentré  sont  sans  action  sur  elle- 
même  à  une  température  élevée. 

Son  chlorhy  drate  cristallise  en  feuillets  durs,  presque  blancs  ; 
son  sulfate  en  aiguilles  ou  en  feuillets  grisâtres  renfermant  1,5  aq. 

La  benzidine-sulfone  fondue  avec  de  la  soude  à  ISO**  se  décom- 
pose d'après  l'équation  : 

C12H10A23SO2  +  2NaOH  =  Gi2HiiAz2(OH)  +  Na2S03, 

et  il  se  forme  la  monoxybenzidiney  bien  difficilement  soluble  dans 
l'eau. 

Lorsqu'on  élimine  de  la  benzidine-sulfone  les  deux  groupes 
«  amido  »  on  obtient  la  diphénj^le-sulfone  identique  à  celle  qui  a 
été  décrite  par  Stenhouse  et  Graebe  et  qui  avait  été  obtenue  par 
oxydation  de  la  sulfone  du  diphényle.  Les  matières  colorantes 
azoïques  dérivées  de  la  benzidine-sulfone  se  distinguent  de  celles 
qu'on  prépare  avec  la  benzidine  et  ses  acides  sulfonés  par  une 
Auance  très  bleue. 

/  •C'est  ainsi  que  la  tétrazodîphényl-sulfone  donne  avec  l'acide 
tiaphtimique  un  violet  et  avec  l'acide  naphtol-sulfoné  1,4  un 
bleu,  tandis  que  le  tétrazodiphényle  donne,  comme  on  le  sait,  dans 
les  mêmes  conditions  le  «  rouge  Congo  »  et  1' «  azo-orselline  ». 
Acide  benzidinesulfonemonosultoné  : 

C6H3AzH2-^...^ 
I  — -->S02+2H20. 

G8H2,A2H2.(HS03)/ 

Il  se  forme  par  Faction  de  l'acide  sulfurique  fumant  sur  la  ben- 
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zidine-sulfoQe  à  100"*;  suivant  la  durée  de  l'opération,  la  tempéra- 
ture et  la  concentration  de  Pacide,  on  obtient  divers  acides  sul- 
fonés  et  en  particulier  les  acides  mono-  di-  tri-  et  létraaulfonés. 

Les  deux  premiers  étant  moins  solubles  que  les  deux  autres, 
on  les  sépare  d'abord  en  coulant  le  produit  de  la  sulfonation  sur  de 
la  glace  et  filtrant.  Le  résidu  est  dissous  dans  la  lessive  de  soude, 
filtré,  puis  additionné  d'acide  acétique  qui  précipite  seulement  Ta- 
cide  monosulfoné  ;  on  précipite  ensuite  par  un  grand  excès  d'a- 
cides chlorhydrique  ou  sulfurique  l'acide  disulfoilé  resté  dans  les 
eaux  de  fîltration. 

L'acide  monosulfoné  est  très  difficilement  soluble  dans  l'eau 
chaude,  il  se  dépose  par  le  refroidissement  en  petites  aiguilles 
jaune  pâle.  II  est  séparé  des  solutions  étendues  de  ses  sels  par 
addition  d'acide  acétique  sous  forme  de  précipité  gélatineux,  jaune 
verdâtre. 

Son  sel  de  calcium  cristallise  avec  8  1/2  aq.  en  petites  aiguilles, 
facilement  solubles  dans  l'eau  bouillante,  difficilement  solubles 
dans  l'eau  froide,  assez  facilement  solubles  dans  l'alcool  bouillant. 

Son  sel  de  baryum  cristallise  sous  la  môme  forme  avec  S 1/2  aq., 
il  est  plus  jaune  et  plus  difficilement  soluble  dans  l'eau. 

Le  dérivé  tétrazoïque  de  l'acide  monosulfoné  fournit  avec  les 
aminés  les  phénols  et  leurs  acides  sulfonés  et  carboxylés  des  ma- 
tières colorantes  qui  non  seulement  sont  plus  rouges  que  celles 
qui  dérivent  de  l'acide  benzidine-sulfone-disulfoné,  mais  encore 
sont  plus  difficilement  solubles. 

Acide  benzidine-sulfone-disulfoné  : 


La  préparation  de  cet  acide  à  l'état  pur  est  très  difficile  parce 
qu'il  entraîne  avec  lui  des  quantités  toujours  grandes  des  acides 
tri-  et  tétrasulfonés.  Il  est  assez  facilement  soluble  dans  l'eau 
bouillante  dépourvue  d'acide.  La  solution  saturée  à  chaud 
dépose  par  le  refroidissement  un  précipité  gélatineux  jaune, 
constitué  par  de  petites  aiguilles.  Il  est  difficilement  soluble  dans 
l'alcool,  presque  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  froid  et  l'acide 
sulfurique  étendu.  Son  sel  Aejcalcium^  facilement  soluble  dans  Teau 
chaude,  difficilement  dans  l'eau  froide,  cristallise  en  aiguilles 
jaunes  ou  en  feuillets  renfermant  7  aq.  Son  sel  de  baryum^  en  ai- 
guilles ou  petits  prismes,  très  difficilement  solubles  dans  l'eau 
bouillante,  insolubles  dans  l'alcool  et  renfermant  4  1/2  aq. 

Le  dérivé  tétrazoïque  de  cet  acide  fournit  avec  les  naphtols  et 


C6H2.AzH2.HS03. 
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lenrs  acides  sulfonés  des  matières  colorantes  rouge  bleuâtre  jus- 
qu'au violet.  Uni  avec  les  naphtylamines  et  leurs  acides  sulfonés, 
il  donne  des  couleurs  rouge  jusqu'au  bleu  violet,  et  avec  les  naphty- 
lamines alkylées  ou  phénylées,  de  magnifiques  dérivés  azoïques 
bleu  indigo  qui  ont  la  propriété  de  teindre  non  seulement  le  coton 
sans  mordant,  mais  aussi  de  se  fixer  sur  la  laine  par  longue  ébulli- 
tien  et  en  présence  de  sel  de  Glauber  pour  fournir  des  nuances 
bleues  résistant  au  foulon  (sulfone-azurine). 

Acides  tolidinesnlfonés  et  iolidinesulfonesulfonés, —  L'o.-toli- 
dine  se  comporte  envers  l'acide  sulfurique  ordinaire,  Tacide  sul- 
furique  monohydraté  et  Tacide  sulfurique  fumant  de  la  même  ma- 
nière que  la  benzidine. 

Uacide  toUdinemonosulfoné  est  assez  peu  soluble  dans  l'eau 
froide  ou  chaude,  et  ne  forme  que  des  sels  cristallisant  difficile- 
ment. 

Le  dérivé  tétrazoïque  est  facilement  soluble  dans  Teau. 

V acide  disulfonéy  contrairement  aux  propriétés  de  l'acide  pré- 
cédent et  de  Vacide  benzidinedisulfoné,  est  facilement  soluble  dans 
Teau  chaude;  il  s'en  sépare  par  le  refroidissement  en  aiguilles 
blanches. 

Le  sels  de  cet  acide  ne  sont  pas  difficilement  solubles  dans  l'eau 
chaude  ou  froide,  et  cristallisent  pour  la  plupart  :  le  sel  de  so- 
dium avec  4  aq.,  le  sel  de  calcium  avec  5  aq.  et  le  sel  de  baryum 
avec  3  aq. 

Le  sulfate  d'o.-tolidine  se  transforme,  par  l'action  de  Tacide 
sulfurique  fumant,  en  tolidinesulfone,  base  amorphe,  jaune  ver- 
dâlre  ;  les  propriétés  de  ces  sels  se  rapprochent  beaucoup  de  celles 
des  dérivés  de  la  benzidinesulfone. 

Elle  fournit,  par  conti*e,  beaucoup  plus  difficilement  des  acides 
mono-  et  disulfonés  sur  lesquels  les  documents  analytiques  ne  sont 
pas  encore  terminés.  f.  r. 
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IVouveau  procédé  d'épuration  de«  aleool«f  C* 

nilIiliEli  [Eng.  Pat.,  n«»  13,892,  26  septembre  1888  {J.  of. 
Cbem.  Ind,y  t.  §,  p.  812)].  — Le  procédé  d'épuration  des  alcools, 
proposé  par  l'auteur,  repose  sur  ce  fait  que  l'aldéhyde,  l'alcool  amy- 
Uque  et  autres  impuretés  de  l'alcool  brut  sont  moins  solubles  que 
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Talcool  pur  dans  les.  solutions  aqueuses  de  certains  sels,  dans  des 
conditions  convenables  de  température  et  de  concentration. 

Les  principaux  sels  que  l'on  peut  employer  à  cet  usage  sont  : 
les  hydrates  et  les  carbonates  de  potassium  et  de  sodium,  le  phos* 
phate  de  sodium,  les  sulfates  de  sodium,  d'ammonium,  de  magné- 
sium et  de  zinc,  les  aluns  de  potasse  et  d*ammoniaque. 

L'appareil  décrit  par  Tauteur  se  compose  de  trois  cuves  dispo* 
sées  en  batterie.  La  première  est  en  partie  remplie  avec  de  ralcool 
brut  à  épurer  et  l'on  y  fait  tomber  en  pluie,  au  moyen  d'une  tôle 
perforée  placée  au  sommet  de  la  cuve,  une  solution  de  l'un  des 
sels  d'une  densité  de  1,19  à  1,24.  La  solution  saline  traverse 
ainsi  l'alcool,  se  rassemble  au  fond  du  bac  et  contient  alors  envi- 
ron 15  0/0  d'alcool,  avec  de  petites  quantités  d'aldéhyde,  d'alcooJ 
amylique,  etc.,  mais  la  proportion  de  ces  derniers  produits  est 
bien  moindre  que  dans  Palcool  brut. 

Grâce  à  la  disposition  de  l'appareil  on  peut  continuer  l'opération 
méthodiquement.  La  solution  saline  rassemblée  à  la  partie  infé- 
rieure de  la  première  cuve  est  amenée  par  un  tuyau  à  la  partie 
supérieure  de  la  seconde  contenant  de  l'alcool  partiellement  épuré. 
La  solution  saline  se  charge  dans  ces  conditions  d*alcool  plus  pur, 
et  on  peut  répéter  l'opération  dans  la  troisième  cuve,  si  c'est 
nécessaire.  On  distille  alors  le  liquide  dans  une  colonne  ordinaire, 
et  la  solution  saline,  débarrassée  d'alcool,  qui  reste  dans  l'appareil 
rentre  dans  le  travail. 

Quand  l'alcool  brut  de  la  première  cuve  est  suffisamment  enri- 
chi en  aldéhyde,  alcool  amylique,  etc.,  on  vide  le  récipient,  on  y 
introduit  de  l'alcool  rectifié,  et  il  devient  le  troisième  de  la  batterie. 

A.  et  p.  B. 

Proeédé  d'épuration  des  alcool*  brute  f  !•  TRAUBE 

[Eng.  Pat.,  n*»  17,972, 8  décembre  1888  {Dingler's,  Jounu,  t.«»«, 
p.  34, et  t.  tVSjp.  322)].  —  Ce  procédé  d'épuration  des  alcools  est 
basé  sur  le  même  principe  que  le  procédé  breveté  précédemment 
parC.  Millier  et  ne  présente  que  des  modifications  de  détails  dans 
l'installation  des  appareils.  D'après  l'auteur  le  carbonate  de  po 
tasse  est  le  sel  qui  donne  les  meilleurs  résultats,    a.  et  p.  b. 

Épuration  de«  aleoola  au  moyen  de«  «ullltos  alea- 
Mwtm  [Brevet  de  la  Société  française  des  alcools  purs,  Eng.  Pat., 
n<»  6,869,  8  mai  1888  ;  D.  R.  P.,  46627,  18  mai  1888  {Dingkr's, 
^ourn.y  t.  ZKM,  p.  323)].—  Ce  procédé  a  pour  but  d'éliminer  les 

léhydes  et  les  acétones  contenues  dans  les  alcools  bruts  par  l'em- 
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ploi  d'un  bisulfite  alcalin  ou  d'un  mélange  de  bisulfite  et  de  sulfite 
neutre,  qui  donne  avec  ces  composés  des  combinaisons  cristalli- 
sables  très  peu  solubles  dans  Talcool,  dans  Teau  et  dans  les  solu- 
tions concentrées  de  bisulfites  alcalins. 

L'alcool  brut  est  d'abord  rectifié  ;  on  sépare  ainsi  une  première 
portion  qui  renferme  les  aldéhydes,  les  acétones  et  de  l'alcool,  et 
il  reste  dans  l'appareil  de  l'alcool,  déban*assé  de  ces  impuretés, 
mais  souillé  de  produits  peu  volatils. 

Les  premières  portions  de  la  distillation  sont  additionnées  d'une 
solution  concentrée  de  bisulfite  de  soude  (30^  B.),  qui  précipite 
les  aldéhydes  et  les  acétones.  Si  ces  produits  renferment  de  l'al- 
déhyde bulylique,  on  y  ajoute  un  mélange  de  sulfite  neutre  et  de 
bisulfite  alcalin. 

L'alcool  ainsi  traité  est  distillé;  pour  séparer  l'alcool  pur  des 
combinaisons  des  aldéhydes  et  des  acétones  avec  les  sulfites,  qui 
restent  comme  résidu.  L'alcool  recueilli,  chargé  d'acide  sulfureux, 
est  redistillé  sur  de  la  potasse,  de  la  soude  ou  de  la  chaux,  qui 
retient  le  gaz  sulfureux.  On  obtient  ainsi  de  l'alcool  pur. 

L'alcool  souillé  de  produits  de  queue  est  épuré  par  rectification 
ou  par  d'autres  procédés  connus. 

Les  combinaisons  des  aldéhydes  et  des  acétones  avec  le  bisul- 
fite, obtenues  dans  ce  traitement,  peuvent  servir  de  matière  pre- 
mière pour  la  préparation  de  ces  corps.  a.  et  p.  b. 

Esmi  de«  aleools  du  eommerae  $  H*  BORIITTRÂ- 

&ER  {Zeits.  anal  Chem.,  t.  t§,  p.  60,  62).  —  Les  principales 
impuretés  des  alcools  industriels  sont  :  les  aldéhydes,  Tacétal  et 
l'alcool  amylique.  A  l'état  de  pureté  ou  en  dissolution  dans  l'alcool 
en  quantité  notable,  ces  composés  donnent  les  réactions  énumérées 
dans  le  tableau  ci-après  : 

L'auteur  fait  ces  réactions  sur  Talcool  à  essayer  de  la  façon  sui- 
vante: 

On  étend  d'eau  une  certaine  quantité  de  l'alcool  et  on  observe 
s*il  se  rassemble  à  la  surface  des  gouttelettes  huileuses.  Dans  ce 
cas  on  essaye  la  réaction  de  l'acétal,  acide  sulfurique  concentré  et 
potasse,  qui  donne  une  forte  odeur  d'acroléine,  et  celle  de  l'alcool 
amyhque  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'aniline.  On  recherche  en- 
suite l'aldéhyde  par  l'iodure  de  potassium  et  la  solution  de  fuch- 
sine décolorée  par  le  bisulfite  de  soude. 

S'il  ne  se  sépare  pas  de  gouttes  huileuses,on  essaye  les  réactions 
de  l'aldéhyde  indiquées  plus  haut. 

Enfin,  on  étend  de  deux  parties  d'eau  un  certain  volume  d'alcool 
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et  on  agite  avec  du  chloroforme;  on  laisse  déposer,  on  décante  la 
couche  de  chloroforme,  qu*on  évapore  à  une  douce  température,  et 
sur  le  résidu  on  essaye  les  réactions  de  Tacétal  et  deTalcool  amylîque. 

Les  réactions  colorées  se  font  le  mieux  dans  une  petite  capsule 
de  porcelaine. 

D'après  l'auteur,  l'essai  des  alcools  par  l'acide  sulfurique  con- 
centré et  la  potasse  est  suffisant  dans  bien  des  cas,  car  si  on  n'ob- 
tient ainsi  aucune  coloration,  c'est  que  l'alcool  ne  contient  que  des 
traces  d'impuretés.  a.  et  p.  s. 

Pcrfeetionneittent  dans  la  fabrication  de  l^aeide 
neétiqvef  M.  CAMISON  [Londres,  Ëng.  Pat.  n»  14,333,  5  oc- 
tobre 1888  {J.  of  Chem.  Ind.,  t.  »,  p.  779)].  —  Ce  brevet  a  pour 
objet  la  préparation  de  l'acide  acétique  pur,  en  partant  de  l'acide 
pyroligneux  brut  chargé  de  matières  goudronneuses,  ou  de  son  sel 
de  calcium.  L'auteur  arrive  i  ce  résultat  en  oxydant  les  matières 
goudronneuses  par  un  mélange  d'acide  sulfurique  ou  chlorhydrique 
et  d*un  oxyde  supérieur  du  manganèse. 

Le  pyrolignite  de  chaux  brut  est  d'abord  distillé  avec  de  Tacide 
sulfurique.  L'acide  impur  ainsi  obtenu  est  additionné  de  bioxyde 
de  manganèse,  de  manganateou  de  permanganate  alcalin,  dans  la 
proportion  de  30/0,  qu'on  laisse  agir  ainsi  à  froid,  pendant  un 
temps  qui  varie  de  douze  à  quarante-huit  heures.  On  ajoute  alors 
au  liquide  une  quantité  suffisante  d'acide  sulfurique  pour  décom- 
poser ces  oxydes  et  Ton  élève  progressivement  la  température 
jusqu'à  140^  F.,  température  que  l'on  maintient  jusqu'à  ce  que  tout 
dégagement  gazeux  ait  cessé.  La  réaction  terminée,  on  distille  le 
produit  et  on  condense  les  vapeurs  dans  un  serpentin  en  étain. 
L'acide  acétique  ainsi  obtenu,  sauf  les  premières  portions  de  la 
distillation  (1/10  environ)  et  les  dernières  portions  (1/20  environ), 
est  tout  à  fait  incolore,  dépourvu  d'odeur  empyreumatique,  et  peut 
être  employé  comme  acide  acétique  pur,  par  exemple,  pour  la  pré- 
paration de  la  céruse,  de  l'acétate  de  plomb,  de  l'acétate  de  soude, 
des  acétates  de  cuivre  et  même  du  vinaigre. 

Si  Ton  veut  avoir  de  l'acide  acétique  d'une  grande  pureté  on  re- 
commence le  traitement  sur  l'acide  obtenu  précédemment  en  n'em« 
ployant  plus  que  1  0/0  de  bioxyde  de  manganèse. 

L'oxyde  de  manganèse  peut  être  régénéré  des  résidus  que  four- 
nit la  distillation  par  les  méthodes  connues.  a.  et  p.  b. 

Analyse  d'hniles  d'oliTes  de  différentes  proTe- 
naneea;  li.  ARCHBIJTT  (J.  of  Chem.  Ind.}  t.  p.  685). 
'—  L'auteur  a  étudié  un  grand  nombre  d'échantillons  d'huiles  d'oli- 
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ves  de  différentes  provenances  employées  comme  huiles  de  grais- 
sage, et  a  pu  ainsi  établir  leur  valeur  relative.  Les  résultats  sont 
résumés  dans  le  tableau  suivant  : 


OlICMB  DB  LIOILE. 


Séville  

Malaga  

laeonnae  

Huiles  d'Espagne 

Gallipoli  

Gloja  

Monopoll  

Naples  

Huiles  d'Italie..  . 

Sicile  (Messine) . . 
Grèce  (Zante) . . . . 

Candie  

Levant  


d'échan- 
tillont. 

non  BU 

d'échan- 
tillons 
analysés. 

BOBBBB 

d'échan- 
tillons 

trourés 
purs. 

raopoB- 

d'échan- 

trouvés 
purs  0/0. 

32 

32 

31 

96.8 

35 

35 

27 

77.1 

3 

3 

2 

66.6 

70 

70 

60 

85.7 

19 

18 

17 

94.1 

12 

8 

8 

100.0 

3 

3 

3 

100.0 

2 

1 

1 

100.0 

36 

30 

29 

90. 7 

28 

22 

9 

40.9 

2 

2 

2 

100.0 

12 

10 

(> 

60.0 

3 

3 

ji 

ACIDBB  CBÂS  LIBMB0 

(an  acide  oléiqne). 


Blaximom 

Minifflum 

HojenM 

10.0 

1.5 

4.4 

£>.l 

2.0 

6.7 

5.6 

2.1 

A.O 

£S.l 

1.3 

5.5 

16.9 

0.9 

7.3 

25.2 

4.1 

10.9 

8.6 

4.1 

6.3 

9.4 

9.2 

9.9 

23.2 

0.9 

8.5 

16.6 

0.3 

9.1 

8.7 

4.8 

6.7 

16.8 

5.5 

9.5 

13.5 

8.3 

10.4 

Les  huiles  de  Séville,  vu  leur  faible  acidité  et  la  forte  proportion 
d'échantillons  trouvés  purs,  sont  préférables  à  celles  de  GallipoH. 
L'acidité  de  certains  échantillons  d'huile  de  Malaga  est  très  élevée, 
mais  en  moyennne  ces  huiles  sont  moins  acides  que  les  huiles 
d'Italie,  à  l'exception  de  celles  de  Monopoli.  Beaucoup  d'huiles  de 
Malaga  ont  été  trouvées  falsifiées. 

En  résumé,  les  huiles  d'Espagne  sont  plus  souvent  falsifiées  que 
celles  d'Italie,  mais  elles  sont  moins  acides  et  sont  donc  préféra- 
bles lorsqu'elles  doivent  être  employées  comme  huiles  de  graissage 
et  d'éclairage. 

Parmi  les  huiles  italiennes,  celles  de  Gioja  sont  particulièrement 
acides.  Quant  aux  huiles  de  Sicile,  elles  sont  tout  à  fait  inférieu- 
res; elles  sont  souvent  falsifiées  et  très  rances. 

Tous  les  résultats  obtenus  par  l'auteur  ne  figui^ent  pas  dans  le 
tableau  précédent,  ainsi  une  huile  de  Mitylône  contenait  30  0/0 
d'acides  libres. 

Il  fit  sur  chaque  huile  les  déterminations  et  réactions  suivantes: 
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la  densité,  l'acidité,  Télévation  de  température  qu'oa  observe  en 
traitant  l'huile  par  Tacide  sulfurique  à  97  0/0,  la  quantité  de  po- 
tasse nécessaire  pour  la  saponification,  le  point  de  fusion  des  aci- 
des gras,  l'essai  par  le  nitrate  acide  de  mercure,  la  recherche  de 
l'huile  d'arachides  par  le  procédé  Renard  et  celle  de  l'huile  de 
coton  par  le  procédé  de  Milliau.  a.  et  p.  b. 

Proeédé  de  fabrication  da  chloroforme  aa  mojeii 
die  raeetone;  B.  P.  SADTIiER  {Tbe  Pbarmaeeutical  Era^ 
1889,  p.  376;  J.  ofCJiem.  Ind.,  t.  »,  p.  1008).  —  Dans  le  procédé 
classique  de  préparation  du  chloroforme  par  l'action  du  chlorure 
de  chaux  sur  Talcool,  on  peut  remplacer  l'alcool  par  Tacétone^ 
comme  Ta  montré  Liebig  en  1832.  Cette  réaction  ne  put  cependant 
être  appliquée  à  la  production  industrielle  du  chloroforme.  Lama- 
tière  première  était  en  effet  difficile  à  préparer,  son  prix  était  trop 
élevé,  et  de  plus  on  ne  transformait  que  le  1/3  environ  de  l'acétone 
en  chloroforme.  Actuellement  on  prépare  Tacétonesur  une  grande 
échelle,  sans  difficulté  et  dans  un  grand  état  de  pureté;  dans  ces 
conditions  elle  peut  fournir  un  rendement  de  206  0/0  en  chloro- 
forme; aussi  a-t-on  cherché  à  rendre  ce  procédé  industriel. 

Pour  préparer  Tacétone  on  emploie  l'acétate  de  chaux  brut  qui 
est  desséché  puis  fritté  avec  précaution  pou;*  détruire  les  matières 
goudronneuses  qui  le  souillent;  ainsi  épuré  il  est  soumis  à  la  dis* 
tillation  sèche.  Le  séchage  et  le  grillage  de  Tacétate  de  chaux  se 
font  dans  un  appareil  breveté  par  G.  Rumpf,  qui  se  compose  de 
trois  cornues  cylindriques  disposées  horizontalement  Tune  au- 
dessus  de  Tautre  dans  un  même  four  chauffé  par  un  seul  foyer.  La 
matière  est  chargée  à  l'extrémité  du  cylindre  supérieur,  le  plus 
éloigné  du  foyer,  est  poussée  progressivement  par  un  agitateur 
en  hélice  vers  Tautre  extrémité,  où  elle  tombe  dans  le  second  cy- 
lindre ;  elle  passe  de  la  même  façon  dans  le  troisième,  à  Textrémité 
duquel  elle  est  déversée  à  Textérieur.  La  cornue  supérieure  et  la 
cornue  inférieure  portent  des  tubes  de  dégagement  pour  la  vapeur 
d'eau  et  les  produits  résultant  de  la  destruction  des  matières  gou- 
dronneuses. 

Pour  obtenir  un  bon  rendement  en  acétone,  il  faut  porter  lente- 
ment Tacélate  de  chaux  à  une  température  qui  ne  doit  pas  dépas- 
ser 300**  C.  ;  cette  température  doit  être  maintenue  constante  pen- 
dant tout  le  temps  de  la  distillation  et  la  masse  doit  être  chauffée 
aussi  uniformément  que  possible.  On  arrive  à  ce  résultat  en  agitant 
le  produit  pendant  le  chauffage  et  en  injectant  de  la  vapeur  d'eau 
dans  l'appareil  si  la  température  s'élève. 
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L'opération  se  fait  dans  une  grande  capsule  fermée,  offrant  une 
grande  surface  de  chauffe,  munie  d*un  agitateur  qui  racle  le  fond, 
d'un  tuyau  de  dégagement  pour  les  vapeurs  et  d*un  tube  qui  amène 
la  vapeur  d'eau.  L'acétone  ainsi  obtenue  est  redistillée  et  rec- 
tifiée. 

G.  Rumpf  prépare  ensuite  le  chloroforme  de  la  façon  suivante: 
On  introduit^  par  un  trou  d*homme  spécial,  dans  une  chaudière 
munie  d'un  agitateur,  et  en  communication  avec  un  serpentin  con- 
denseur, 100  parties  de  chlorure  de  chaux  délayé  dans  de  l'eau  et 
on  fait  arriver  l'acétone  (58  parties)  étendue  d'eau  au  fond  de  la 
chaudière  au  moyen  d'une  pompe.  Le  chloroforme  distille  et  est 
recueilli  sous  une  couche  d'eau.  Quand  le  dégagement  se  ralentit, 
on  fait  arriver  de  la  vapeur  d'eau  qui  chasse  les  dernières  porb'oos 
de  chloroforme.  11  reste  dans  l'appareil  une  solution  très  étendue 
d'acétate  de  chaux  et  de  chlorure  de  calcium  avec  de  la  chaux  en 
excès.  La  réaction  semble  en  effet  se  passer  d'après  l'équation: 

2C3H60  -I-  6GaOCP  =  âCCPH  +  Ga(G2H302)2  +  2C;a(OH)2  -f-  3CaGP. 

Théoriquement  on  devrait  obtenir  206  de  chloroforme  pour  100 
d'acétone;  dans  la  pratique,  le  rendement  est  d'environ  180  0/0. 

Le  chloroforme  ainsi  fabriqué  ne  renferme  aucun  des  composés 
chlorés  étrangers  qui  souvent  souillent  le  chloroforme  préparé  au 
moyen  de  l'alcool.  Il  est  bon  cependant  de  le  purifier  par  un  trai- 
tement à  l'acide  sulfurique,suivi  de  lavages àl'eau  ;  il  est  alors  chi* 
miquement  pur  et  peut  être  employé  pour  les  usages  médicaux. 

On  trouvera  dans  le  mémoire  le  croquis  des  divers  appareils 
employés  pour  cette  fabrication.  a.  et  p.  b. 

EiLtraetion  de«  «ulfoeyanarea  et  de«  ferroeja- 
wmrem  de«  réaidus  provenant  de  l'épuration  du 
traz  d'éelalrase;  V.  E90P  {Zeit.  /.  auffew.  Cbemie  1889, 
p.  305).  —  Les  cyanures  qui  prennent  naissance  dans  la  distilla- 
tion de  la  houille  se  retrouvent  en  partie  dans  les  eaux  ammonia- 
cales, en  partie  dans  les  produits  qu'on  retire  des  épurateurs.  Ils 
y  existent  sous  forme  de  combinaisons  solubles  dans  l'eau  et  les 
alcalis  et  aussi  à  l'état  d'une  combinaison  complexe  de  bleu  de 
Prusse  et  de  ferrocyanure  d'ammonium,  insoluble  dans  l'eau, 
mais  solubledans  les  alcalis.  En  outre,  les  résidus  d'épuration  ren- 
ferment du  sulfate  d'ammonium,  du  sulfate  de  sodium,  de  petites 
quantités  de  sulfite  et  de  sulfure,  du  goudron  et  une  forte  propor- 
tion de  soufre. 

Le  tableau  suivant  donne  les  quantités  de  sulfocyanure  évaluées 
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Ci  acide  sulbcyanique,  de  ferrocyaaure  de  potassium  et  d'ammo- 
laque,  qu'on  a  pu  retirer  d'échantillons  de  diverses  provenances. 


r  II  U  w  Sn  A  il  • 

HCAkS. 

l^'r  CLy*  -f-  3  aq. 

0.85 

1.03 

3.51 

1.63 

9.06 

4.43 

—   

1.98 

2.31 

4.51 

1.05 

1.42 

5.43 

S.3i 

3.43 

4.37 

3.53 

3.31 

4.84 

8.73 

1.24 

4.53 

4.07 

1.64 

8.87 

3.87 

2.23 

4.07 

4.25 

2.36 

4.38 

i.H 

0.33 

8.37 

4.06 

3.43 

9.03 

Lorsque  ces  produits  ne  peuvent  être  traités  immédiatement  à 
leur  sortie  des  épurateurs»  on  les  met  en  tas  dans  l'usine.  Il  faut 
prendre  les  mesures  nécessaires  pour  éviter  réchaufTement  qui  se 
produit  facilement  dans  ces  taS;  la  matière  renfermant  80  à  40  0/0 
de  soufre  libre.  Dans  ces  conditions,  en  effet,  une  portion  du 
soufre  brûle  et  les  sulfocyanures  se  décomposent  en  donnant  du 
sulfite,  du  sulfate  d'ammonium  et  du  ferrocyanure  d'ammonium* 
Le  traitement  de  ces  produits,  pour  en  retirer  les  composés  du 
cyanogènoydevient  alors  plus  difficile.  L'auteur  a  essayé  plusieurs 
procédés  de  lavage  de  ces  résidus,  mais  n'a  pas  obtenu  de  résul- 
tats tout  à  fait  satisfaisants.  Il  a  essayé  d'abord  l'appareil  métho- 
dique de  Schunk,  employé  pour  le  lavage  des  soudes  brutes  du 
procédé  Leblanc. 

Il  a  traité  certains  produits  d'abord  par  l'eau,  pour  enlever  les 
sulfocyanures,  puis  par  une  lessive  alcaline  faible  (soude  caustique 
ou  eau  de  chaux),  pour  enlever  les  ferrocyanures  et  chasser  l'am- 
moniaque. 

Il  a  expérimenté  aussi  le  procédé  de  Kunheim  et  {Jabresb., 
1884,  p.  470),  dans  lequel  le  produit  est  d'abord  épuisé  à  l'eau, 
puis  chauffé  dans  un  appareil  disposé  de  façon  à  chasser  l'ammo- 
niaque et  enfin  lavé  de  nouveau,  pour  enlever  les  ferrocyanures, 
qu'on  n'élimine  ainsi,  comme  il  a  pu  le  constater,  qu'incomplè- 
tement. 

Lauteur  propose  le  mode  opératoire  suivant,  qu'il  trouve  plus 
économique  et  qui  donne  de  meilleurs  rendements.  Il  ajoute  à  la 
masse  de  la  chaux  et  du  sulfate  de  soude.  Dans  ces  conditionsi 
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d'après  lui,  la  combinaison  de  bleu  de  Prusse  et  de  ferrocyanure 
d*ammonîum  est  attaquée  par  la  chaux,  qui  met  en  liberté  une 
partie  do  Taramoniaque  ;  celle-ci  provoque  une  double  décomposi- 
tion entre  la  chaux  et  le  sulfate  de  soude  et  donne  de  la  soude 
caustique  et  du  sulfate  de  chaux,  ré  action  qui  n*a  pas  lieu  dans  les 
conditions  ordinaires: 

S0»Na2  +  CaO  -f  H^O  =  SO^Ga  +  2NaOH. 

Il  faut  ajouter  à  peu  près  autant  de  sulfate  de  soude  qu'il  y  a  de 
ferrocyanure  dans  le  produit.  On  calcule  la  dose  de  chaux  à  intro- 
duire d'après  l'équation  précédente.  Dans  ces  conditions,  on 
obtient  dans  la  même  liqueur  le  sulfocyanure  et  le  ferrocyanure, 
qu'on  sépare  en  précipitant  le  dernier  à  l'état  de  bleu  de  Prusse. 
On  retire  ainsi,  d*après  l'auteur,  plus  de  sulfocyanure  que  par  un 
lavage  à  Teau  pure,  ce  qui  tend  à  prouver  que  le  produit  renferme 
des  sulfocyanures  insolubles  dans  Feau. 

Voici  quelques-uns  des  résultats  obtenus  : 


UCAzS  BOLCBLB 

dans  l'eau. 

dana  alcalis. 

3.56 

5.98 

2.56 

«.85 

3.7« 

4.40 

3.56 

5.98 

Dans  la  pratique,  Fauteur  introduit  la  masse  dans  des  cylindres 
verticaux  en  fonte,  munis  d'agitateurs  dans  lesquels  il  fait  arriver 
un  courant  de  vapeur  en  même  temps  qu'il  fait  le  vide  au  moyen 
d'une  pompe  spéciale.  Lorsque  la  température  nécessaire  est  at- 
teinte, l'ammoniaque  mise  en  liberté  est  aspirée  avec  la  vapeur  et 
refoulée  dans  des  absorbeurs  contenant  de  l'acide  sulfurique.  Entre 
je  cylindre  et  le  condenseur  est  disposé  un  réfrigérant  oii  se  con- 
dense la  vapeur  d'eau.  L'opération  est  terminée  en  quelques 
heures,  après  quoi  on  fait  tomber  la  masse  dans  des  bacs  de 
dépôt. 

Les  liquides  contenant  les  sulfocyanures  et  les  ferrocyanures 
sont  décantés,  et  les  boues  sont  passées  au  iiltre-presse. 

A.  et  p.  B. 

Dosage  des  ferroeyanures  dans  les  produits  pro« 
Tenant  de  l'épuration  du  graz  d*éelairas«  9  O*  KUTU- 
IliAlJCH  {DinffIer'sJourn,y  t.  p.  563).  —  Le  dosage  des 
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ferrocyanures  dans  les  résidus  de  répuration  du  gaz  d'éclairage 
présente  de  grandes  difficultés,  car  ces  composés  se  trouvent 
disséminés  dans  un  mélange  très  complexe,  qui  renferme  aussi 
des  sulfocyanures  et  de  fortes  proportions  de  soufre,  de  gou- 
dron, etc. 

Aussi  le  procédé  de  dosage  par  une  liqueur  titrée  de  cuivre, 
proposé  par  M.  Bohlig,  et  celle  de  de  Haën  pai*  le  permanganate 
de  potasse,  ne  peuvent  pas  être  appliquées  aux  solutions  aqueuses 
brutes  de  ces  produits.  L'auteur  propose  la  méthode  suivante  : 

On  sèche  200  à  250  grammes  de  la  matière  à  basse  température 
pendant  cinq  à  six  heures  vers  50-60®;  elle  est  alors  finement  pul- 
vérisée et  on  en  pèse  10  grammes  qu'on  traite  dans  une  fiole  de 
250  à  255  centimètres  cubes  par  50  centimètres  cubes  d'une  solu- 
tion à  10  0/0  de  potasse  caustique.  On  laisse  en  contact  pendant 
quinze  heures  en  agitant  fréquemment.  On  porte  ensuite  à  255  cen- 
timètres cubes,  on  agite  et  on  filtre.  On  prend  100  centimètres 
cubes  de  la  liqueur  et  on  les  verse  dans  une  solution  chaude  de 
chlorure  de  fer  renfermant  un  excès  d'acide  (60  grammes  de  chlo- 
rure de  fer  et  200  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  à  1,19 
par  litre). 

Il  se  forme  un  précipité  de  bleu  de  Prusse,  qu'on  recueille  sur 
un  filtre  et  qu'on  lave  rapidement  à  l'eau  chaude.  On  place  alors  le 
filtre  et  le  précipité  dans  un  becherglass  avec  20  centimètres  cubes 
de  la  solution  de  potasse  à  10  0/0.  On  décompose  ainsi  le  bleu  de 
Prusse,  et  le  cyanogène  passe  dans  la  liqueur  à  l'état  de  ferrocya- 
nure.  On  porte  la  liqueur  à  250  centimètres  cubes  et  on  essaye, 
par  le  nitroprussiate  de  soude,  si  elle  ne  renferme  pas  de  sulfure. 
S'il  en  est  ainsi,  on  peut  titrer  directement,  après  avoir  acidulé 
par  la  solution  de  cuivre. 

Si  la  liqueur  renferme  des  sulfures,  on  les  élimine  en  agitant 
avec  1  à  2  grammes  de  carbonate  de  plomb.  On  filtre  la  liqueur, 
on  y  ajoute  2*'°,5  ou  5  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  au 
cinquième  et  on  titre  sur  50  centimètres  cubes  ou  100  centimètres 
cubes.  La  solution  de  cuivre  employée  pour  cela  renferme  12  à 
13  grammes  de  sulfate  de  cuivre  par  litre  et  est  préalablement  titrée 
par  une  solution  de  ferrocyanure  de  potassium  pur  à  4  grammes 
par  litre  {Journal  fur  Gasbeleuchtung^  1889,  t.  9%,  p.  450). 

A.  et  p.  B. 

Realierehes  «ur  les  résidas  d'éparation  du  saz 
d'éalairase;  €.  MOIiDESTHAUER  et  W.  liETBO^D 

{Di/2gr7er'5i/owr/2.,t.t'>«,p.565)— Le  mélange  qu'on  retire  des  épu- 
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râleurs  du  gaz  d'éclairage  contient  du  soufî*e  et  du  sulfure  de  fer, 
un  peu  d'hydrate  d'oxyde  de  fer,  du  sulfocyanure  d'ammonium  et 
de  fer,  des  ferrocyanures  de  fer  et  d'ammoniaque  en  quantité  plus 
DU  moins  grande,  du  sulfate  et  du  carbonate  d'ammoniaque,  des 
goudrons,  de  l'eau,  etc.  On  admeH  que  la  masse  est  devenue  inac- 
tive  lorsqu'elle  renferme  de  30  à  45  0/0  de  soufre  ;  le  mélange  de 
Deicke,  qu'on  régénère  par  Tébullition  ou  le  chaufTage  en  tas  avec 
de  la  limaille  de  fer,  peut  contenir  jusqu'à  65  0/0  de  soufre.  Le 
cyanogène  se  trouve  dans  le  mélange  en  partie  à  l'état  de  ferro- 
cyanure,  en  partie  à  l'état  de  sulfocyanure. 

On  dose  généralement  les  ferrocyanures  par  la  méthode  de 
Knublauch  {Dinglev's  Journ.,  t.  p.  823,  et  t.  tYS^  p.  565). 

De  Haën  {Post-cbemiscb.  tecbniscbe  Analyse,  1888,  p.  166)  dé- 
compose les  ferrocyanures  à  chaud  par  Tacide  sulfurique  concen- 
tré ;  il  obtient  ainsi  un  résidu  renfermant  du  sulfate  de  fer  qu'il 
dose  au  moyen  d*une  liqueur  de  permanganate  de  potasse. 

Les  auteurs  recommandent  le  procédé  suivant  :  On  pul- 
vérise finement  une  portion  de  l'échantillon  et  on  en  prend 
50  grammes  qu'on  place  dans  un  flacon  d'un  litre  et  qu'on 
traite  par  100  centimètres  cubes  d'une  solution  de  soude  caustique 
à  10  0/0  et  2  0/0  de  carbonate  de  soude  pur,  sans  fer.  On  chauffe 
au  bain  de  sable  pendant  quatre  à  cinq  heures  et  on  porte  alors  a 
1,080  centimètres  cubes  avec  de  l'eau  distillée  (ces  30  centimètres 
cubes  représentent  le  volume  occupé  par  les  50  grammes  de  pro- 
duit). On  agite  et  on  flltre  ;  on  prend  100  centimètres  cubes  qu'on 
ramène  à  10  centimètres  cubes  dans  une  capsule  de  porcelaine,  de 
façon  à  chasser  toute  l'ammoniaque,  puis  on  fait  passer  le  résidu 
dans  une  capsule  de  platine  et  on  ajoute  par  petites  portions 
25  centimètres  cubes  d*acide  sulfurique  au  1/10.  On  ramène  à  sec 
au  bain  de  sable,  puis  ou  calcine  légèrement  le  résidu.  Il  reste  une 
masse  saline,  fondue,  renfei*mant  du  sulfate  de  fer  et  du  bisulfate 
de  soude,  complètement  débarrassée  de  matières  organiques, 
qu'on  dissout  dans  100  centimètres  d'acide  sulfurique  au  1/10, 
puis  on  porte  à  250  centimètres  cubés. 

On  ajoute  à  la  liqueur  10  grammes  de  zinc  chimiquement  pur  et 
1  centimètre  cube  d'une  solution  de  sulfate  de  cuivre  au  1/10  pour 
faciliter  la  réaction.  On  chauffe  pendant  trois  heures  au  bain-marie, 
le  sulfate  de  fer  est  complètement  réduit  ;  une  goutte  de  la  liqueur 
placée  sur  une  soucoupe  de  porcelaine  ne  doit  plus  donner  de  co- 
loration rouge  avec  le  sulfocyanure  de  potassium. 

On  filtre  la  liqueur  pour  séparer  le  précipité  de  cuivre  métallique 
qui  s'est  formé  et  on  titre  le  fer  en  dissolution  par  une  liqueur  de 
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permanganate  de  potasse.  H  faut,  par  un  essai  préalable  sur  le 
même  volume  de  liqueur,  déterminer  la  quanlité  de  permanganate 
nécessaire  pour  donner  la  coloration  rose.  Du  volume  de  liqueur 
de  permanganate  employé  on  déduit  la  quantité  de  ferrocyanure 
contenue  dans  le  produit,  ou  de  bleu  de  Prusse  qu'il  peut  fournir 
(Journal  fur  Gasbclcuclitunjj  t.  S^,  p.  155).        a.  et  p.  b. 

IVouTeRn  proeëdé  d'ëpurfitioii  du  gmm  d'ëelairaifef 
e.  ESTCOURT,  H.  ^E£¥I:R§^  DUCHJJirFIEIill, 
CUESTER  et  M.  SCHWAB  (de  Manchester)  [Z^.  li,  P.  KL, 
iio  45,9^S,iQsepteinI)remHDInglersJourn.,L  p.  568)].  — 
Pour  enlever  au  gaz  d'éclairage  les  principes  sulfurés  qu'il  ren- 
ferme, les  auteurs  emploient  l'acide  sulfureux  gazeux  ou  en  solu- 
tion aqueuse  et  le  lavent  en  même  temps  avec  une  solution  d'un  sel 
alcalin  (chlorure,  sulfate  ou  carbonate)  ou  d'un  chlorure  alcalino- 
terreux,  et  le  plus  généralement  avec  une  solution  de  chlorure  de 
calcium.  Dans  ces  conditions  le  soufie  des  combinaisons  sulfurées 
se  sépare  et  est  recueilli. 

L'appareil  employé  à  cet  effet  comprend  une  série  de  bacs  et 
une  tour.  La  solution  de  chlorure  de  calcium  contenue  dans  un  bac 
spécial  est  refoulée  par  une  pompe  dans  un  autre  bac  qui  alimente 
la  tour.  Dans  celle-ci  arrive  Tacide  sulfureux,  préparé  dans  un 
four  spécial  par  la  combustion  du  soufre,  qui  se  trouve  en  contact 
avec  la  solution  de  chlorure  de  calcium;  la  liqueur  ainsi  obtenue 
tombe  dans  la  tour,  traverse  lu  tas  de  matière  divisante  et  s'écoule 
en  bas  par  un  tube  de  trop-plein.  Elle  arrive  ainsi  dans  une  série 
de  bacs  munis  d'agitateurs  où  elle  est  de  nouveau  mise  en  con- 
tact avec  le  gaz  à  épurer.  Le  soufre  précipité  se  dépose  au  fond 
des  bacSi  L'hydrogène  sulfuré  et  le  sulfure  de  carbone,  contenus 
dans  le  gaz  sont  complètement  décomposés  et  le  soufre  qu'ils  ren- 
ferment est  mis  en  liberté. 

L'acide  sulfureux  doit  toujours  être  en  excès.  L'inconvénient  de 
ce  procédé  est  qu'il  faut  en  outre  un  système  d'épuration  pour 
éliminer  les  cyanures  qu'on  n'enlève  pas  par  le  traitement  précé- 
dent. En  outre  les  appareils,  généralement  en  fer,  sont  plus  ou 
moins  attaqués  par  l'acide  sulfureux.  a.  et  p.  b. 

Éparation  da  gém  d'éclairiise  moj'eii  de  Vo'Kjm 
ffènei  W.  A.  YAIiOJl'  (TJw  Gas.  World,  1889,  p.  715;  J.  of 
Chein.  Ind.,  1889,  p.  694). —  L'auteur  donne  les  résultats  de  nou- 
velles expériences  faites  sur  l'épuration  du  gaz  d'éclairage  par 
l'oxygène,  concurremment  avec  la  chaux  pu  l'oxyde  de  fer.  Quand 

TROISIÈME  S&R.,  T.  III,  1890.  —  80G.  GHiJtf.  37 
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on  emploie  Toxyde  de  fer  seul,  Taddition  d'une  petite  quantité 
d'oxygène  au  gaz  brut  produit  la  revivifîcation  de  l'oxyde  dans  les 
épurateurs  mêmes;  en  outre,  celui-ci  reste  actif  beaucoup  plus 
longtemps,  et  le  prix  de  revient  de  Tépuration  est  considérable- 
ment diminué. 

Les  avantages  de  cette  application  de  Toxygène  sont  encore  plus 
frappants  lorsqu'on  emploie  la  chaux.  Dans  ces  conditions,  Tacîde 
carbonique  et  les  composés  sulfurés  (hydrogène  sulfuré  et  autres) 
contenus  dans  le  gaz  brut  sont  complètement  éliminés. 

L'oxygène  nécessaire  est  fabriqué  parle  procédé  de  Brin  frères, 
et  ce  gaz  est  mélangé  en  quantité  voulue,  au  moyen  d'un  appareil 
qui  règle  automatiquement  le  débit  avec  le  gaz  à  épurer. 

Dans  les  expériences  faites  à  l'usine  de  Ramsgate  le  gaz  d'éclai- 
rage fut  additionné  de  0,6  0/0  d'oxygène  et  le  mélange  amené  dans 
une  batterie  de  quatre  épurateurs  garnis  avec  de  la  chaux  éteinte. 
A  son  entrée  dans  le  premier  épurateur,  le  gaz  contenait  1  0/0 
d'acide  carbonique  et  Slî^jSO  d'hydrogène  sulfuré  par  100  pieds 
cubes.  Pendant  les  six  premiers  jours,  le  gaz  sortait  du  premier 
épurateur  complètement  débarrassé  d'acide  carbonique  et  d*hydro- 
gène  sulfuré;  le  septième  jour  le  second  épurateur  commença  à 
fonctionner,  et  le  troisième,  seulement  le  quatorzième  jour.  Le 
premier  épurateur  fut  mis  hors  de  service  le  quarantième  jour, 
et  à  celle  époque  il  avait  été  traversé  par  9  millions  de  pieds  cubes 
de  gaz. 

Ces  résultats  montrent  :  1**  que  l'oxygène  agit  très  énergique- 
ment  et  très  rapidement;  2o  que  le  soufre  reste  sur  la  chaux  ;  3*»  que 
l'introduction  d'oxygène  permet  de  diminuer  considérablement  le 
volume  des  épurateurs;  4**  que  ce  procédé  donne  une  économie  sur 
la  chaux,  sur  la  main-d'œuvre,  et  rend  l'épuration  plus  complète  et 
plus  facile  à  surveiller. 

Les  expériences  faites  dans  le  but  de  comparer  le  pouvoir  éclai- 
rant du  gaz  ainsi  épuré  avec  le  gaz  épuré  par  les  procédés  ordi- 
naires ont  donné  les  résultats  suivants  : 

Le  pouvoir  éclairant  du  gaz,  épuré  à  la  façon  ordinaire  par 
Toxyde  de  fer  et  1  0/0  d'air,  étant  de  13,5  bougies,  et  de  15,5  bou- 
gies en  ajoutant  2  1/2  0/0  de  Boghead,  celui  du  gaz  épuré  à  l'oxy- 
gène était  (le  16,5  à  17,3  bougies,  sans  eûiployer  de  cannel  coal. 
Ce  résultat  est  dû  uniquement  à  l'action  de  0,6  0/0  d'oxygène  et  à 
l'absence  de  1  0/0  d'air. 

On  a  étudié  aussi  l'action  de  l'air  comparativement  à  celle  de 
de  roxygène;  avec  0,6  0/0  d'oxygène,  le  pouvoir  éclairant  étant  de 
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f7  bougies,  il  tombe  à  13,45,  13,04  et  10,09  bougies  avec  2  1/2,  8 
et  5  0/0  d'air. 

D'après  les  expériences  de  l'auteur,  le  coût  de  rëpuration,  par 
les  procédés  ordinaires,  est  de  94  francs  par  million'  de  pieds 
cubes;  l'épuration  par  l'oxygène  reviendrait  au  prix  de  87  fr.  50; 
on  a  donc  une  différence  de  6  fr.  50  en  faveur  du  procédé  à 
l'oxygène. 

Il  faut,  en  outre,  considérer  que  dans  ce  dernier  procédé  la  dé- 
pense en  matières  employées  pour  l'épuration  est  moins  grande  ; 
l'installation  des  épurateurs,  qui  sont  de  dimensions  plus  res- 
treintes, est  moins  coûteuse,  et  enfin  que  le  pouvoir  éclairant  du 
gaz  est  élevé  de  1  1/2  bougie  environ.  En  résumé,  on  arrive  a 
réaliser  un  bénéfice  de  i60  francs  par  million  de  pieds  cubes,  en 
épurant  le  gaz  par  l'oxygène.  Dans  l'usine  de  Ramsgate  les  résul- 
tats ont  été  encore  plus  avantageux.  L'auteur  conclut  en  recom- 
mandant ce  système  d'épuration.  a.  et  p.  b. 

Hurla  eompoaltioii  de  l'huile  de  palme  $  Eduard 

VAIiENTA  {Zeil.  fûrangew.  Cliewie,  1889,  p.  334).  —  On  ob- 
tient  l'huile  de  palme  par  pression  des  graines  de  TElaoïs  Guineen- 
sis  et  de  l'Elaeïs  melanococca,  ou  en  traitant  ces  produits  par  un 
dissolvant  convenable.  Les  tourteaux  résultant  de  la  pression  re-^ 
tiennent  environ  10  0/0  d'huile  ;  dans  le  traitement  par  les  dissol- 
vants les  résidus  n'en  renferment  guère  plus  de  1  0/0. 

Les  noyaux  de  palme  renferment  plus  ou  moins  d'huile,  leur 
teneur  varie  de  40  à  62  0/0. 

D'après  Schaedler  l'huile  de  palme  fond  à  25-26°;  sa  densité  à 
15**  est  de  0,952;  elle  ne  renferme  d'après  lui  que  de  la  palmitine 
et  de  l'oléine. 

L'auteur  a  étudié  le  mélange  des  acides  gras  obtenus  en  sapo- 
nifiant par  la  potasse  alcoolique  plusieurs  sortes  d'huiles.  Voici 
quelques-uns  de  ses  résultats  : 


■SPilIBNCBB. 

POINT 

de 

fusion. 

QUANTITÉ 

de  KOH 
en  milligr. 

pour 
saponifier 
1  gramme. 

QUANTITÉ 

d*iode  0/0. 

Titre 
de  HUbL 

0B8BRTATI0M8. 

261 

14 

Haile  fraîche,  jaane  clair. 

26,5 

258 

17,5 

Huile  fratchc,  Jaane  bran. 

259 

17 

Holle  fraîche,  brune,  de  pression. 

S8,5 

265 

12,8 

Huile  très  vieille,  blanch«. 

27 

261 

10,3 

Huile  préparée  au  laboratoire. 

5«0 
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La  quantité  d'acides  gras  libres  varie  beaucoup  suivant  que  les 
huiles  sont  plus  ou  moins  vieilles,  do  7  à  58  0/0.  L'échantillon  4  ilu 
tableau  précédent  est  dans  ce  cas. 

L'huile  de  palme  est  d'une  composition  plus  complexe  que  le 
croyait  Schaedler. 

L'auteur  a  étudié  un  mélange  de  plusieurs  huiles  de  palme.  Le 
produit  fut  saponifié  par  la  potasse  alcoolique:  le  savon  ainsi  ob- 
tenu décomposé  par  iin  ac[de,  et  les  acides  gras,  mis  en  liberté, 
traités  par  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Il  passe  d'abord  une  petite 
quantité  d'un  acide  huileux  d'une  odeur  forte,  qui,  après  purification, 
distille  à  185-200%  et  qui  sature  490  milligrammes  de  KOH;  c'est 
donc  de  l'acide  caproïque  qui  théoriquement  sature  483,8  milli- 
grammes de  KOH. 

Les  acides  obtenus  furent  soumis  à  la  distillalion  fractionnée 
sous  une  pression  de  100  millimètres  et  les  diverses  portions 
obtenues  fui^efit  purifiées  par  cristallisation  dans  l'alcool  et  par 
précipitation  fractionnée  au  moyen  de  l'acétate  de  plomb  ou  de  l'acé- 
tate de  baryte. 

L'auteur  est  parvenu  ainsi  à  séparer,  à  l'état  de  pureté,  les  aci- 
des caproïque,  capryli(|ue,  caprique,  laurique,  myrislique,  palmi- 
tique  et  oléique. 

Ces  différents  acides  furent  caractérisés  par  leur  point  de  fu- 
sion, leurs  propriétés  physiques  et  chimiques  et  la  quantité  de 
potasse  qu'ils  saturent. 

C'est  Tacide  laurique  qui  domine  dans  le  produit,    a.  et  p.  b. 

liar  leis  aeides  ipras  libres  de»  liuîlefl  i  H. 
UrOERDIilIV  GER  {Zcits.  anal  Chcin.,  1889,  p.  183).  —  Les 
huiles  et  les  graisses  examinées  par  l'auteur  furent  dissoutes  dans 
un  mélange  parfaitement  neutre  d^alcool  et  d'éther  et  titrées  par 
la  soude  au  1/10  normale  en  présence  de  phtaléino  du  phénol. 
L'acidité  trouvée  fut  calculée  en  acide  oléique. 

L'auteur  a  examiné  différentes  qualités  d'huile,  principalement 
celles  employées  pour  Talimentalion,  celles  obtenues  par  pression 
et  servant  pour  les  usages  industriels  et  celles  obtenues  par  extrac- 
tion. Un  certain  nombre  d'huiles  furent  préparées  par  extraction 
au  laboratoire  au  moyen  de  l'éther  de  pétrole,  que  fauteur  préfère  à 
l'éther  ordinaire,  qui  s'acidifie  facilement.  Voici  les  résultats  qu'il  a 
obtenus  : 


CHIMIE  INtiUSTIUELl.E. 


581 


ACIDES  ORAS 

Il  BU  ES  0/0 

ACIOBâ  GRAS  LIBRES  0/0 

trouvé  par 

en  inojcnne. 

Huile 

Hailelruté 

Rechen- 

Huile 

ordinaire 

obtenue 

Salkuwski. 

obtenue 

berg  *. 

comestible. 

par 

par 

pression. 

extraction . 

4.2  < 

6.6i 

1.19 

2.88 

0.93 

1.17 

1.00 

12.97 

» 

parflé  dstft. 

2  29 

2.09 

1.92 

15.37 

4.72 

1.6G 

M 

1.94 

6.52 

4.02 

1.97 

17.91 

4.89 

0.29 

0.13 

0.46 

» 

» 

0.85 

» 

» 

» 

9.28 

8.78 

3.45 

1.74 

1.57 

> 

Huile  de  noix  de  Bankoiil 

(éclianiillon  Tieux  de  3  ans). 

9 

» 

56.45 

13.33 

» 

6.91 

8.49 

llaile  de  palme  (vieil  écban- 

V 

» 

» 

50.82 

2.ÎIG 

» 

7.92 

4.26 

Graisse   d'Illipe   (vieille  de 

x> 

9 

» 

28.54 

Graisse  d'Ucuhuba  (vieille  de 

3  ans)  

B 

» 

» 

18.55 

9.25 

{ï)  Zeils.  Analîjt.  Chem.,  t.         p.  57G. 

La  quantité  d*aoides  gras  libres  contenue  dans  les  huiles  végé- 
tales est  très  variable.  Elle  dépend  de  l'étal  de  maturité  d  3  îfraits  , 
du  climat  sous  lequel  ils  ont  été  récoltés,  etc.  L'huile  de  coton  qui 
figure  au  tableau  précéient  est  presque  neutre;  cela  tient  à  ce 
que  cette  huile  est  généralement  épurée  par  un  traitement  à  la 
soude  caustique,  qui  enlève  presque  complèlementles  acides  libres. 

La  teneur  en  acide  libre  des  huiles  comestibles,  à  Texception  de 
rhuile  de  colon,  varie  de  0,47  à  5,75  0/0;  elle  est  en  moyenne  de 
là  20/0. 

Cette  détermination  de  Tacidité  peut  servir  à  caractériser  cer- 
taines huiles  et  particulièrement  Thuile  de  coton  pure  ou  ajoutée 
frauduleusement  à  d'autres  huiles.  Elle  donne  aussi  une  précieuse 
indication  sur  la  qualité  d'une  huile  comestible;  celles-ci  sont  plus 
agréables  au  goût  lorsqu'elles  contiennent  une  petite  quantité 
d'acides  hbres,  mais  tout  à  fait  insipides  lorsqu'elles  sont  neu- 
tres. A.  et  p.  B. 
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ir»1»rle»tlon  de  Im  margarine  {Encf.  and.  Min.  Journ., 
t.  4»,  p.  210-212;  J.  of  cbem.  Ind.,  1889,  p.  408).  —  La  descrip- 
tion de  ce  procédé  de  fabrication  de  la  margarine  est  tirée  d'un 
rapport  de  la  commission  de  <c  Internai  Revenue  »  d'Amérique. 
Les  matières  premières  employées  sont  :  Toléo-oil,  le  neutral  lard, 
quelques  huiles  végétales,  telles  que  Thuile  de  coton,  de  sésame, 
le  beurre,  le  lait,  du  sel  et  des  matières  colorantes. 

On  extrait  Toléo-oil  du  suif  de  bœuf  bien  frais;  celui-ci  est 
placé  d'abord  dans  des  bacs  contenant  de  Teau  à  75-85*»  F.  pen- 
dant deux  ou  trois  heures,  puis  lavé  à  l'eau  froide  de  façon  à  enle- 
ver complètement  le  sang,  etc.  En  le  refroidissant  ainsi  graduel- 
ement,  on  lui  enlève  son  odeur  spéciale  et  on  évite  le  rancissement. 
Le  suif  est  alors  chauffe  à  120-150'»  F.  et,  après  avoir  laissé  dépo- 
ser l'eau  et  les  antres  impuretés,  on  décante  la  graisse  fondue  et 
bien  claire,  qu'on  reçoit  dans  un  bac  spécial  où  elle  est  maintenue 
à  la  température  de  85-95°  F.  Après  quelques  joui*s,  elle  s'est  prise 
en  une  masse  butyreuse,  qu'on  soumet  à  l'action  de  la  presse  main- 
tenue à  70-80*»  F.  On  recueille  ainsi  une  graisse  incolore,  granu- 
leuse à  la  température  ordinaire  et  dépourvue  de  saveur.  C'est 
r«  oléo-oil  ». 

La  masse  solide  qui  reste  dans  les  presses  est  désignée  sous  le 
nom  d'oléo-stéarin  et  est  vendue  aux  savonniers  et  aux  stéari- 
niers. 

Un  bœuf  du  Texas  fournit  65  livres  de  suif  qui  donne  ainsi 
28  livres  (43  0/0)  d'oléo-oil,  21  livres  (32  0/0)  d'oléo-stearin  et 
12  livres  (20  0/0)  de  suif  dur. 

Le  «  neutral  lard  »  s'obtient  de  la  même  façon  et  en  opérant  aux 
mêmes  températures  que  pour  1'  a  oléo-oil  »,  mais  on  emploie 
pour  sa  préparation  de  la  graisse  de  porc  fraîchement  tué. 

Un  porc  fournit  4  à  15  livres  de  graisse  dont  100  livres  don- 
nent 90  livres  de  «  neutral  lard  ».  C'est  une  graisse  incolore,  solide 
.à  la  température  ordinaire  et  faiblement  granulée. 

L'aspect  granuleux  de  1'  «  oléo-oil  »  exige  qu'on  le  mélange  avec 
du  c  neutral  lard  »,  de  l'huile  de  coton  ou  toute  autre  huile  végé- 
tale, afin  d'obtenir  un  produit  ayant  l'aspect  et  la  consistance  du 
beurre.  Les  proportions  suivant  lesquelles  on  mélange  ces  pro- 
duits varient  avec  la  saison,  etc. 

Pour  avoir  la  margarine  on  bat  cette  graisse  avec  du  lait  un  peu 
aigri,  dans  la  proportion  de  10  à  20  0/0. 

L'opération  se  fait  dans  une  baratte  chauffée  à  la  vapeur,  dans 
laquelle  on  place  d'abord  le  lait  et  qu'on  met  en  mouvement  jus- 

u'è  ce  que  le  beurre  commence  à  se  séparer. 
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On  ajoute  alors,  en  agitant,  d'abord  V  t  oléo-oil  »,  puis  le  «  «eu- 
irai  lard  »,  fondus  séparément  à  90°  F.,  et  enfin  la  matière  colorante. 
11  faut  commencer  l'opération  à  la  température  de  SS'»  F.  et  monter 
progressivement  jusqu'à  105°  F.  On  laisse  la  matière  de  20  à 
90  minutes  dans  la  baratte,  jusqu'à  ce  qu'elle  ait  pris  Taspectd'une 
graisse  fluide  jaunâtre.  On  fait  passer  alors  le  produit  dans  des 
bacs  refroidis  par  de  la  glace  ou  un  courant  d'eau  froide,  et,  par 
Tagitation  et  ce  refroidissement  brusque,  la  masse  prend  l'aspect 
voulu.  On  écoute  alors  le  sel,  et  la  margarine  obtenue  est  passée 
dans  des  rouleaux  mus  mécaniquement  afin  d'enlever  Teau  et  le 
lait.  A.  et  p.  B. 

PerfMtlonnemeni  dans  la  teinture  en  noir  d'a- 
niline) E.  et  «.  E.  SUTCIilFFC:,  HAIilFAlL  [Enff.  Pat., 

11,806,  16  août  1888  (J.  ofChem.  Ind.,  t.  8,  p.  703)].  —  Dans 
les  bains  de  teinture  pour  noir  d'aniline  il  se  forme  un  précipité, 
qui  non  seulement  cause  une  perte  de  matière  colorante,  mais  qui, 
dans  le  procédé  de  teinture  par  circulation,  gene  Técoulemcnt  du 
liquide.  Dans  le  procédé  indiqué  par  l'auteur  toute  la  matière  co- 
lorante est  utilisée  et  on  emploie  relativement  moins  d'acide  et 
d'agent  oxydant. 

Le  bain  de  teinture  est  ainsi  composé  : 

540  litres  d^me  solution  de  chlorhydrate  d'aniline  à  5  0/0, 
90  litres  d*une  solution  de  chlorate  de  potasse  à  5  0/0, 
68  litres  d'une  solution  de  sulfate  de  fer  à  6  0/0, 
18  litres  d'acide  chlorhydrique  du  commerce. 

Au  sortir  de  ce  bain  les  pièces  sont  portées  dans  une  salle  légè- 
rement chauffée.  Après  vingt-quatre  heures,  si  le  noir  est  bien 
développé,  il  suffit  de  rincer  ;  au  contraire,  si  les  pièces  ont  con- 
servé une  teinte  verte,  on  les  passe  dans  un  bain  oxydant,  par 
exemple  une  solution  de  bichromate  de  potasse,  de  bichromate  de 
soude,  de  chlorate  de  potasse  ou  d'un  hypochlorite  alcalin. 

A.  et  p.  B. 

Sur  la  euve  à  indiffo-indopliénol  )  A.  liERTfiSZ 

(Chem,  Zeit,,  t.  18.  p.  626).  —  Cet  article  est  une  critique  du 
mémoire  de  M.  Noelting  (BulLy  3°  série,  t.      p.  479). 

L'auteur  a  essayé  la  nouvelle  cuve  montée  d'après  les  indica- 
tions de  M.  Noelting  pour  établir  son  prix  de  revient  comparative- 
ment avec  celui  des  anciennes  cuves.  D'après  lui  on  économise 
avec  la  cuve  composée  110/0  d*indigo  ;  c'est  beaucoup  moins  qu'on 
ne  l'avait  indiqué  d'abord  (25  0/0).  Il  faut  en  outre  tenir  compte  des 
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frais  de  réduction,  qui  sont  plus  élevés  dans  le  ca=i  de  la  cuve  com- 
posée, à  laquelle  il  faut  ajouter  de  nouvelles  quantités  de  l'agent 
réducteur  pour  la  conserver. 

Autant  que  l'auteur  a  pu  en  juger,  la  nouvelle  cuve  paraît  se 
conserver  aussi  bien  et  même  mieux  que  celle  à  rhydrosnllîte, 
mais  moins  bien  que  celle  faite  avec  la  chaux,  la  soude  caustique 
et  la  poudre  de  zinc.  En  outre  le  travail  est  rendu  plus  dinicîle  à 
cause  de  la  forte  proportion  do  soude  qu'elle  renferme.  Voici  le 
prix  de  revient  de  la  réduction  dans  les  différentes  cuves  : 

Chaux  et  poudre  de  zinc   4^/2  0/0  de  la  valeur  de  l'indigo. 

Soude  caustique  et  poudre  de  zinc .  5  ^/j  —  — 

Hydrosulfile  de  soude   91/2  —  — 

Ciuve  composée   15  —  — 

Si  donc  on  tient  compte  de  ces  frais,  on  voit  que  réconomie  avec 
la  cuve  composée  n*est  que  de  4.75  0/0  sur  la  cuve  à  hydrosulfîte  ; 
elle  est  presque  nulle  sur  les  autres  cuves. 

Les  teintes  obtenues  avec  la  cuve  composée  sont  plus  rouges 
que  celles  obtenues  avec  l'indigo  pur.  Au  lavage  et  à  la  lumière  les 
teintes  deviennent  plus  ternes  que  celles  de  Tindigo. 

Pour  déceler  l'indophénol  sur  les  mnlières  teintes,  l'auteur  les 
traite  à  Tébullition  par  une  lessive  de  soude  à  14-18"  B.  En  épui- 
sant ensuite  la  lessive  à  Téther,  le  dissolvant  se  colore  en  bleu 
pâle  avec  l'indigo,  en  violet  avec  l'indophénol.        a.  et  p.  b. 

Hème  safet  f  E.  IVOEIiTHV»  (Chem.  ZeiL,  t.  iS,  p.  725). 
—  En  réponse  à  l'article  précédent,  E.  Noelting  dit  que  les  essais 
faits  sur  la  cuve  composée  chez  MM.  KœAlin,  BaumgartneretC* 
ont  donné  25  0/0  de  bénéfice  sur  les  autres  cuves,  et  attribue  les 
résultats  de  Kertesz  à  ce  que  sa  cuve  était  trop  alcaline. 

Kœchlin  et  Galland  ont  diminue  le  prix  de  la  réduction  de  la 
cuve  mixte  en  remplaçant  le  sel  d'étain  par  la  poudre  de  zinc.  Oa 
peut  ainsi  préparer  des  cuves  concentrées. 

On  délaye  10  kilogrammes  d'indigo  dans  33  litres  d'eau  chaude, 
on  laisse  déposer  vingt-quatre  haures,  puis  on  ajoute  2  litres  d'uoe 
lessive  de  soude  à  1,318,  on  agile  bien  et  on  broie  le  tout  avec 
8"'*,  300  d'indophénol  pendant  douze  heures.  On  verse  la  masse 
dans  un  tonneau  de  500  litres,  on  ajoute  48  litres  de  bisulfite  de 
soude  à  1,37  i  et  on  agite.  D'autre  part  on  délaye  9  kilogrammes  de 
poudre  de  zinc  dans  10  litres  d'eau,  qu'on  verse  par  petites  portions 
dans  le  liquide  précédent.  On  ajoute  alors  en  agitant  30  litres  de 
soude  caustique  à  1,848  et  on  remplit  le  tonneau  avec  de  l'eau. 

Pour  les  teintes  foncées  on  prend  le  contenu  de  2  ouves  con- 
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centrées,  préparées  comme  il  vient  d*étre  dit,  qn^on  verse  dans 
4,000  litres  d'eau  en  même  temps  qu'une  solution  d'hydrosulflte 
de  soude,  obtenue  en  mélangeant  12  litres  et  demi  de  bisulfite  de 
soude  à  1,374,  2  kilogrammes  de  poudre  de  zinc,  8  litres  de  soude 
caustique  et  25  litres  d'eau. 

On  passe  le  tissu  trois  fois  dans  ce  bain,  en  le  tenant  immergé 
pendant  trois  minutes  et  l'exposant  à  l'air  pendant  quatre  minutes. 
On  passe  ensuite  au  bain  de  chrome  à  froid  (2  grammes  de  bi- 
chromate de  potasse  parlilre),  on  rince  et  on  sèche. 

Pour  les  teintes  plus  pâles,  on  emploie  une  plus  petite  quantité 
de  la  cuve  conconlrée; 

D'après  G,  Galland(Soc/e/t?  industrielle  de  Mulhouse,  mai  1889), 
pour  rechercher  l'indophénol  sur  les  étoffes  teintes,  il  suffit  de 
traiter  le  tissu  par  l'alcool,  qui  dissout  l'indophénol  et  laisse  Tindigo 
sur  la  fibre.  A.  et  p.  b. 

Fabrieation  du  prnssiate  Jaune  de  potasse  |  B. 
ItEJLDIflAIV  {J,  of  Cbem.  Ind.yi.  8,  p." 757).  —  Le  prussiale 
jaune  est  le  point  de  départ  de  la  préparation  de  tous  les  cyanures 
et  ferrocyanures,  et,  bien  que  sa  consommation,  surtout  pour  la 
fabrication  du  bleu  de  Prusse,  soit  un  peu  diminuée,  c'est  encore 
un  produit  qu'on  fabrique  sur  une  grande  échelle. 

La  fabrication  de  ce  sel  important  est  encore  fort  défectueuse,  et 
il  est  surprenant  qu'elle  soit  restée  si  longtemps  sans  amélioration 
'  et  {|u'on  ne  soit  pas  arrivé  à  la  rendre  plus  économique. 

Il  y  a  peu  de  réactions  chimiques,  en  effet,  qui  soient  aussi  in- 
complètes. La  consommation  excessive  de  charbon  qu'elle  néces- 
site, les  pertes  d'azote  et  celles  du  potassium,  par  volatilisation, 
au  lessivage,  etc.,  sont  tout  à  fait  anormales.  Dans  ces  dernières 
années  on  a  beaucoup  étudié  la  récupération  de  l'ammonia  jue  des 
gaz  des  foyers  et  des  fours  à  coke,  mais  on  ne  s'est  pas  préoc- 
cupé de  recueillir  l'ammoniaque  ou  d'utiliser  l'azote  qui  se  dégage 
dans  la  fabrication  du  prussiate  jaune. 

Il  est  établi  que,  sur  100  parties  d'azote  mis  en  œuvre  dans  cette 
fabrication,  on  n'en  utilise  que  45  à  50  parties  ;  le  reste  se  dégage 
en  grande  partie  à  l'état  d'azote,  en  partie  à  l'état  d'ammoniaque. 

Le  procédé  actuel  de  fabrication  consiste  à  introduire  des  ma- 
tières organiques  azotées,  desséchées,  dans  du  carbonate  de  po- 
tasse maintenu  en  fusion  dans  des  marmites  en  fonte  très  épaisses. 
Elles  portent  un  agitateur,  qui  est  mis  en  mouvement  pendant  tout 
le  temps  de  l'opération.  La  matière  azotée  est  introduite  par  pe- 
tites portions.  Le  carbone  et  l'azote  se  combinent  dans  ces  condi- 
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lions  en  donnant;  suivant  les  uns,  du  cyanure  de  potassium  ^suivant 
les  autres,  du  ferrocyanure  de  potassium.  A  chaque  addition  de 
matières  azotées,  il  se  dégage  des  gaz  combustibles,  qui  6*ea- 
flamment,  entraînant  une  forte  proportion  d'azote.  C'est  à  ce  mo- 
ment que  se  produit  la  perte  principale  de  Tazote. 

Le  fer  nécessaire  à  la  formation  du  ferrocyanure  est  pris  à  la 
marmite  et  à  l'agitateur  ;  le  soufre  de  la  matière  organique  at- 
taque également  l'appareil,  qui  se  détériore  ainsi  très  l'apidement. 

La  réaction  terminée,  on  coule  la  masse  et  on  la  soumet  à  un 
lessivage  méthodique.  Pendant  cette  opération  le  cyanure  de  po- 
tassium qui  peut  exister  dans  la  masse  passe  à  l'état  de  ferrocya- 
nure de  potassium,  d'après  l'équation: 

ISKGAz  +  Fe2S3  =  2K*Fe(CAz)6  +  2K2S  +  KGAzS. 

On  obtient  ainsi  du  produit  brut  16  à  20  0/0  de  ferrocyanure  de 
potassium,  60  0/0  de  carbonate  de  potassium,  qui  reste  dans  les 
eaux-mères  de  ce  sel,  et  20  à  24  0/0  de  produit  insoluble  formé 
surtout  de  charbon. 

Les  eaux  provenant  du  lavage  sont  concentrées  et  abandonnées 
à  la  cristallisation.  L'eau-mère  du  prussiate  jaune  est  ramenée  à 
sec  et  le  carbonate  de  potasse  qu*on  obtient  rentre  dans  le  travail. 
Lorsque  le  produit  régénéré  renferme  trop  de  sulfures,  on  les  dé- 
truit par  calcination.  Le  résidu  insoluble  a  trouvé  maintenant 
quelques  emplois  avantageux  ;  il  sert  sous  le  nom  de  noir  de  cya- 
nure comme  agent  décolorant,  notamment  pour  le  blanchiment  des 
parafBnes. 

L'auteur  fait  ensuite  l'historique  de  la  fabrication  des  cya- 
nures. 

Parmi  les  procédés  proposés  récemment  il  cite  :  l*"  ceux  dans 
lesquels  on  emploie  la  baryte  comme  base  et  Tair  comme  source 
d'azot«;  2®  les  procédés  d'extraction  des  cyanures  des  résidus  d*é- 
puraiion  du  gaz  d'éclairage;  3*"  remploi  des  appareils  spéciaux 
permettant  d'utiliser  l'azote  de  l'air.  On  a  aussi  proposé  d'effectuer 
la  réaction,  non  plus  dans  des  marmites  en  fer,  mais  dans  des  fours 
à  réverbère.  On  a  enfin  recommandé  de  soumettre  la  matière  or- 
ganique azotée  à  une  carbonisation  préalable,  mais  ces  modifica- 
tions ne  sont  pas  appliquées  dans  la  pratique. 

L'auteur  a  fait  une  série  d'expériences  pour  établir  quel  était  le 
rendement  en  cyanure  lorsqu'on  fait  passer  du  gaz  ammoniac  sec 
sur  du  charbon,  en  présence  de  carbonate  de  potasse  ou  d'autres 
roduiis  chaiiflés  au  rouge. 
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Il  a  opéré  comparativement  avec  le  carbonate  de  poias.se,  ) 
carbonate  de  soude,  la  chaux,  la  baryte,  chacun  de  ces  produil 
étant  mélangé  avec  du  charbon  de  bois  et  de  la  limaille  de  fer 
le  mélange  séché  est  porté  au  rouge  dans  un  tube  en  fer  de  1/ 
pouce  de  diamètre  intérieur  et  on  y  fait  passer  un  courant  de  gi 
ammoniac,  préparé  en  décomposant  le  chlorhydrate  d'amuioniaqu 
sec  par  la  chaux  éteinte.  Le  tableau  ci-dessus  donne  le  résultat  m 
ces  expériences. 

//  résulte  de  ces  expériences  que  : 

1°  Quelle  que  soit  raffinilë  du  baryum  pour  le  cyanogène  àliaulé 
température,  le  cyanure  de  baryum  ne  se  forme  pas  à  la  tempé- 
rature où  prend  naissance  le  cyanure  de  potassium  ; 

2<*  En  présence  d'un  granil  excès  de  carbonate  de  potasse  tout 
l'azote  de  Tammoniaque  est  transformé  en  cyanure  ; 

8*  Il  se  forme  tout  autant  de  cyanure,  qu'on  ajoute  au  mélange 
de  la  limaille  de  fer  ou  non  (expériences  VII  et  XIV). 

l/auteur  a  aussi  essayé  de  faire  passer  de  l'air  dans  ces  mé- 
langes, mais  dans  ces  conditions  il  n'a  pas  obtenu  de  cyanure. 

A.  et  p.  B. 

Dérivas  et  réactions  de  la  tétraniéthyl-diamido- 
benzopliénonc  ;  n.  ]¥JLTHJL]V§OHiy  et  P.  inriiliER  \D. 

cA. G.,  t. M, p.  1875). —  Les  auteurs  ont  obtenu  les  dérivés  suirvanl* 
de  la  tétramétbyhliamidobcnzophénone  C0[C6H*Az(CH3)«]«. 

Dérivé  dibenzoylique  GO(G6H*.AzCH».C7H50)«,  feuillets  bruns, 
fusibles  à  102°.  —  On  l'obtient  en  chauffant  le  produit  primitif  avec 
du  chlorure  de  benzoyle  à  190''  degrés  environ;  il  se  forme  comme 
|)roduit  secondaire  du  chlorure  de  méthyle. 

lodométhylale  G0[G«H*Az(GH3)»l]*.  —  Il  se  forme  en  chauffant 
la  cétone  avec  de  l'iodure  de  méthyle  et  de  l'alcool  mélhylique  à 
110-120°;  feuillets  jaunes,  fusibles  à  105°. 

Ghauffé  à  150°,  il  dégage  de  Tiodure  de  méthyle  et  régénère  la 
cétone.  Il  fournit  par  digestion  au  bain-marie,  avec  do  l'oxyde  d'ar- 
gent et  de  l'eau,  une  base  peu  stable. 

Tétraméthyldiamidoiiphényîmolliane  GH*[G'«H*Az{CH«)«]«.  — 
il  prend  naissance  par  la  distillation  de  la  cétone  correspondante 
avec  de  la  poudre  de  zinc,  et  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  90**. 

Télramélhyldiamidolélrabromobenzopîiénone 

COtC6H2Br2Az(CH3)2J2. 

On  l'obtient  en  chauffant  la  cétoae,  en  solution  dans  l'acida  acétique 
crislallisable,  avec  du  broaie  en  excès;  elle  constitue  de  fines  ai- 
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guilles  jaunes,  fusibles  à  n2<>.  Ce  déri  vé  est  dépourvu  de  proprié- 
tés basi«iues. 

Dérivé  nitvé  CO[G6H*Az(CIP)«][G«H3AzOVAz(CH3)«],  —  On  lo 
prépare  en  introduisant  la  quanlilé  théorique  de  nitrate  de  sodium 
dans  la  solution  de  la  cétone  dans  Tacide  sulfurique  concentré.  11 
cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles  brillantes,  fines  et  jaunes, 
fusibles  à  144''.  11  est  facilement  soluble  dans  l'alcool  chaud  et  dans 
la  benzine. 

Il  fournit  par  réduction,  au  moyen  de  Télain  et  de  Tacide  chlor- 
hyclrique,  la  tétraméthyliriamidobenzophénone 

CO[G6H4A2(CH3)2]  [C6H3 .  AzH2 .  Az(GH3)2], 

composé  doué  de  propriétés  basiques,  dont  le  picrate  est  très  peu 
soluble  et  cristallise  dans  Talcool  en  feuillets  microscopiques,  et 
dont  le  chloroplalinate  se  présente  feous  la  forme  d'un  précipité 
erislallin  rouge  pâle. 

En  réduisant  la  cétone  en  solution  alcoolique  par  l'amalgame  de 
sodium,  il  se  forme  F/i/rfroi correspondant  GH(0H)[C«H*Az(CH8;«J3 
déjà  décrit  par  Michler,  et  dont  Tauteur  a  préparé  quehjues  sels 
bien  cristallisés.  Son  iodoméibylale^  obtenu  par  la  môme  méthode 
que  celui  de  l'acétone,  cristallise  en  feuillets  presque  incolores,, 
devenant  lentement  jaunes  à  la  lumière,  fusibles  à  195^  Lorsqu'on 
le  chauffe  à  une  température  élevée,  il  distille  de  l'iodure  de  mé- 
thyle,  et  il  reste  une  masse  verte  non  cristallisable.  En  chauffant 
rhydrol  avec  de  l'aniline  et  de  Tacide  chlorhydrique  concentré,  il  se 
forme  le  tétramétbyltriamidotripbénylméthanc 
[(GH3)2AzG6H'»12CH .  QfiW^ .  AzH^, 

base  assez  forlç,  qui  cristallise  en  petites  aiguilles  blanches,  fu- 
fusibîcs  à  65*».  Ce  composé,  dont  la  préparation  a  été  brevetée  par 
la  Société  badoise  de  fabrication  de  l'aniline  et  de  la  soude 
{D.  R,  P.  27,032),  s'obtient  en  chauffant  2  parties  d'hydrol  dis- 
soute dans  1.2  partie  d'acide  chlorhydrique  (D  =  1.18)  et 
10  parties  d'eau  avec  1  partie  de  chlorhydrate  d'auiline,  à  la  tem- 
pérature du  bain-marié  pendant  quatre  à  cinq  heures. 

L'auteur  en  décrit  quelques  sels,  ainsi  que  le  dérivé  benzoylique^ 
obtenu  au  moyen  de  l'anhydride  benzoïque  sous  forme  de  cristaux 
bleu  pâle,  fusibles  à  120«. 

Viodoniélbylate  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  bruns,  fa- 
cilement solubles  dans  l'alcool,  fusibles  à  172''.  Chauffé  à  une  tem- 
pérature élevée,  il  dégage  dQ  l'iodurQ  de  mélhyle  et  fournit  un 
résidu  incristallisable.  Ce  composé  est  certainement  isomère  avec 
l'iodométhylate  de  la  paraleucanilme,  lequel  est  beaucoup  moins 
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soluble  dans  ralcool,  fond  vers  185*,  et  se  scinde  d'une  manière 
beaucoup  plus  nette  en  donnant  de  l'iodure  de  méthyle. 

En  se  basant  sur  Tisomérie  et  le  fait  que  le  benzhydrol  et  le 
chlorhydrate  d'aniline  se  condensent,  comme  l'ont  montré  Fischer 
et  Roser  (Lieb.  Ann.  Chem,^  t.  «41,  p.  362),  pour  donner  Tor- 
thoamidotriphénylméthane ,  les  auteurs  admettent  que,  dans  le 
tétraméthyltrîamidotriphénylméthane,  les  substituants  sont  placés 
dans  les  positions  suivantes  : 

GH  :  AzH2  :  Az(GH3)2  :  Az(GH3)2  =  1.2.4.4. 

Bleu  Victoria  B.  —  Cette  matière  colorante  est,  comme  on  le 
sait,  le  produit  de  condensation,  au  moyen  de  l'osychlorure  de 
phosphore,  de  la  tétraméthyldiamidobenzophénone  avec  la  phényl- 
a-naphtylamine.  On  la  prépare  d'après  le  brevet  cité,  en  ajoutant  : 
7  parties  d'oxychlorure  de  phosphore  à  un  mélange  de  10  parties 
de  tétraméthyldiamidobenzophénone  et  9  parties  d'a-phénylnaph- 
tylamine. 

On  laisse  la  réaction  se  faire  d'elle*même,  jusqu'à  ce  que  le  pro- 
duit  semi-liquide  manifeste  de  la  tendance  à  se  concréter.  On 
chauffe  alors  peu  à  peu,  et  Ton  maintient  flnalement  la  tempé- 
rature à  110  degrés  pendant  un  quart  d'heure  environ.  Le  produit 
de  la  réaction  présentant  un  aspect  métallique  est  d'abord  lavé  à 
l'eau,  puis  dissous  dans  1,000  parties  d*eau  bouillante;  la  solution 
claire  est  précipitée  par  de  Tacide  chlorhydrique  et  du  sel  marin. 
Le  produit  purifié  a  donné  à  l'analyse  des  chiffres  correspondant 
à  la  formule  brute  C^^hs^Az^GI,  qu'on  peut  développer  de  la  ma- 
nière suivante  : 

[(GH3)2  Az .  G6H4]2G-GiOH6AzH .  G^HS 

I  ^/\gi 

La  base  elle-même  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  rouge 
brique. 

Son  sel  double  de  platine  est  en  cristaux  violets,  et  son  picrate 
constitue  un  précipité  floconneux  bleu  foncé. 

La  leucobase  est  en  flocons  bleus,  fusibles  à  125^;  son  sel  double 
de  platine  est  un  précipité  cristallin  bleu  clair,  et  son  picrate  cris- 
talise  en  lamelles  d'un  vert  mat. 

Bleu  Victoria  IV.  R.  —  Cette  matière  colorante  se  prépare  de 
la  même  manière  que  la  précédente,  au  moyen  de  la  méthylpbéDyl' 
QL^naptbjrlamine.  Elle  a  pour  formule 

G3*H3*A2Gl  =  [(GH3)2AzG6H*12G-GiOH«.  AzGH3.G«H5 

I  ^\ 

il  cristallise  en  petits  feuillets  à  éclat  métallique. 
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La  base  elle-même  C**H8*(OH)Az5  est  en  flocons  rouges,  fusi- 
bles à  77<>,  et  la  leucobase 


en  flocons  bleu  pâle,  fusibles  à  87*. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  décompose,  au-dessus  de  200*, 
le  bleu  Victoria  B  en  chlorure  de  méthyle,  diméthylaniiine  et  en 
une  cétone  C'^H^^Az^O,  probablement 


Ce  composé  peu  soluble  est  en  flocons  jaune  pâle,  fusibles  à  92"*; 
il  est  doué  de  propriétés  basiques. 

Des  essais  de  décomposition  par  les  acides  minéraux  et  les  al- 
calis n'ont  pas  donné  de  résultats. 

Lorsqu'on  distille  le  bleu  Victoria  B  seul,  ou  bien  avec  de  la 
chaux  sodée  ou  de  la  poudre  de  zinc,  il  se  forme,  comme  produit 
principal,  de  la  diméthylanihne  et,  comme  produit  secondaire,  de 
la  phényl-a-naphtylamine.  p.  r. 

Purification  de  ralecol^  E.  WAIiliER  {Chem.  news, 
t.  SI,  p.  53).  —  Pour  purifier  l'alcool  destiné  aux  recherches  de 
laboratoire  l'auteur  emploie  le  permanganate.  Il  ajoute  à  l'alcool 
à  purifier  du  permanganate  pulvérisé,  jusqu'à  ce  qu'il  ait  une  colo- 
ration franche.  On  laisse  reposer  pendant  quelques  heures  jusqu'à 
ce  que  tout  le  permanganate  soit  décomposé  et  que  l'oxyde  de 
manganèse  se  soit  déposé.  On  ajoute  du  carbonate  de  chaux  en 
poudre  pour  neutraliser  les  acides  formés,  et  on  distille  douce- 
ment pour  concentrer  les  aldéhydes  dans  la  première  portion.  On 
essaye  de  temps  en  temps  en  prenant  10  centimètres  cubes  d'al- 
cool et  1  centimètre  cube  de  lessive  de  soude  caustique,  qui  ne 
pas  donner  de  coloration  jaune  sensible  en  vingt  minutes  à 
une  demi-heure,  et  on  ne  recueille  l'alcool  pur  que  lorsque  ce 
résultat  est  obtenu. 

Suivant  l'auteur,  on  détruit,  par  l'action  du  permanganate,  le 
fuseloil  et  le  furfurol.  Quand  on  essaye  de  purifier  l'alcool  en  le 
distillant  avec  un  alcali  caustique,  on  semble  avoir  une  formation 
continue  d'une  petite  quantité  d'aldéhyde.  x.  r. 


GioH6.A2H.G«H5 


G6H4.A2H.GWH'' 


ou 
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Réelamalion  de  mil.  Vincent  et  Delachanal,  an  8u|ei  dm  d«Mafe 
de  l'acétone  eontean  dans  les  méthylènes. 

Dans  la  séance  de  la  Société  chimique  du  18  janvier  1889,  nous 
avons  présenté  un  vote  relatif  aii  dosage  de  Tacélone,  en  ajoulan: 
un  excès  de  liqueur  d'acide,  et  dosant  Tiode  resté  libre  au  moyen 
de  l'hyposulflle  de  soude. 

Dans  la  séance  du  22  février  suivant,  Messinger  a  adresse  à 
la  Soclélé  une  rcclamation  de  priorité,  et  le  bulletin  a**  9  (T.  L.  1.- 
donnait  le  détail  du  procédé  qu'il  avait  publié  le  28  novembre  188>! 
à  la  Société'  chimique  de  Berlin. 

Nous  venons  réclamer  la  priorité  du  procédé,  dont  nous  avan-> 
donné  Tensenible  en  1882,  qui  a  été  publié  dans  le  rappoi  t  sur 
rÉcole  pratique  des  Hautes-Études,  laboratoire  de  M.  J.-B.  Dumas, 
page  26  (1881-1882),  que  nous  reproduisons  ci-dessous  : 

«  MM.  Vincent  et  Delachanal  ont  étudié  un  procédé  de  dosage  de 
l'acétone  contenu  dans  l'alcool  mclhylique  commercial  qui  permet 
de  déterminer  rapidement  et  avec  certitude  les  moindres  propor- 
tions de  ce  produit. 

a  Leur  procédé  consiste  à  traiter  l'alcool  méthylique  à  essayer, 
après  dilution  par  l'eau  de  façon  à  faire  un  volume  déterminé,  par 
une  solution  de  soude  caustique,  puis  par  une  solution  titrée  d'iode 
dans  Tiodure  de  pota&sium.  On  obtient  ainsi  de  Tiodcforme  en 
quantité  correspondante  à  la  proportion  d'acétone  ;  puis  on  évalue 
au  moyen  d'une  liqueur  titrée  d'hyposulfite  de  soude  la  quaulilc 
d'iode  qui  n'a  pas  réagi  et  qu'on  remet  en  hberté  par  l'acide  sulfu- 
rique  étendu. 

«  On  en  déduit  la  quantité  d'iode  employée  pour  la  transfornaalion 
de  l'acétone  en  iodolbrme,  et  conséquemmeiit  la  proportion  d'acé- 
tone dans  Talcool  méthylique  essaye. 

«  Cette  méthode  a  été  vériliée  sur  des  mélanges  synthétiques 
préparés  avec  de  l'acétone  pure,  et  elle  a  permis  d'évaluer  avec 
exactitude  des  millièmes  d'acétone.  » 


Le  Gérant  :  G.  UASSON 


Paris.  ~  Société  d'Imprimerta  Pati.  UtPo:iT,  \,  rue  du  llouloi  (Cl.}  i4 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE    DU    11    AVRIL  1890. 

Présidence  de  M.  Grimaux. 
Est  proposé  comme  membre  résidant  : 

M.  Jules  Fribourg,  ingénieur  des  arts  et  manufactures,  fabri- 
cant de  produits  chimiques,  26,  rue  des  Écoles,  présenté  par 
MM.  Friedel  et  Grimaux. 

M.  Genvresse  a  étudié  Téther  carbacétique  obtenu  en  1881  par 
M .  Duisberg  en  faisant  réagir  Tacide  chlorhydrique  sec  sur  Téther 
acétylacétique.  M.  Duisberg  en  a  seulement  donné  Tanalyse  et  la 
densité. 

Ce  corps  fond  à  IT-IS*"  ;  il  distillo  de  195  à  197°  sous  une  pres- 
sion de  37  millimétrés. 

Le  dérivé  monobronié  fond  à  84».  Le  dérivé  monochloré,  obtenu 
en  faisant  réagir  1  molécule  de  chlorure  de  sulfuryle  sur  1  molécule 
del'éther,  fondàSS».  Le  dérivé  trichloré  ne  cristallise  pas  à  —  50<>; 
on  l'obtient  en  saturant  de  chlore  Téther  refroidi. 

L'élber  se  combine  à  la  phénylhydrazine  pour  donner  un  com- 
posé fondant  à  124<'  et  distillant  de  224  à  226''  sous  une  pression 
de  80  millimètres. 

L*éther,  traité  par  la  baryte,  donne  de  l'alcool  et  un  acide  biba- 
sique  dont  la  formule  brute  est  C^H^O^.  Il  est  isomère  de  Tacide 
homomésaconique  trouvé  par  M.  Hantzsch  ;  il  en  diffère  par  son 
point  de  fusion,  qui  est  128  au  lieu  de  147«  ;  par  son  sel  de  baryte, 
qui  cristallise  ;  par  son  sel  de  cuivre  qui  est  soluble.  Son  éther 
éthylique  bout  à  244-245**,  comme  celui  de  M.  Hanfzsch. 

M.  Genvresse  a  également  obtenu  le  carbacélate  de  méthyle, 
qui  cristallise  sous  forme  d*aiguilles  fondant  à  76**  et  distillant 
à  ISS"*  sous  une  pression  de  39  millimèlres. 

M.  LiNDBT  présente  un  échantillon  de  rafânose  extrait  d'une 
mélasse  de  rafQnerie,  et  indique  la  méthode  qu'il  a  suivie  pour 
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Tobtenir.  Cette  méthode  repose  sur  la  puriflcation  ]f?réalable  de  ia 
mélasse  au  moyen  du  sulfate  de  mercure  et  de  la  baryte,  et  sur  la 
séparation  du  raffinose  et  du  saccharose,  grâce  à  un  jeu  de  solu- 
bilité des  deux  sucres,  dans  lalcooi  méthylique  d'une  part,  dans 
l'alcool  éthylique  de  Tautre. 

A  la  suite  des  observations  relatées  par  M.  Gorgeu  dans  la 
séance  du  7  mars  dernier,  M.  Carnot  a  cru  devoir  soumettre  à  de 
nouvelles  vériiications  le  procédé  qu'il  avait  précédemment  indiqué 
{Soc.  chiûhf  t.  i,  p.  279)  pour  le  dosage  du  manganèse. 

Les  expériences  nouvelles  ont  confinné  ses  premiers  résultats  : 
le  précipité,  obtenu  dans  les  conditions  qu'il  avait  fixées,  répond 
bien  à  la  formule  Mn«0**=5MnO*.MnO,  et  le  dosage  volumétrique 
par  l'acide  oxalique  titré  et  le  pemafîgaiia4e  de  potasse  donne  des 
résultats  satisfaisants,  en  même  temps  qu'il  est  facile  et  rapide  ; 
mais  il  importe  de  faire  a  froid  la  précipitation  par  l'eau  oxygénée 
et  l'ammoniaque  et  de  faire  bouillir  ensuite  deux  fois  avec  de 
Tammoniaque  en  excès,  afin  de  se  débarrasser  complètement  de 
l'eau  oxygénée.  S'il  en  restait  avec  le  précipité,  elle  passerait  dans 
la  liqueur  acide,  et,  décomposant  une  quantité  correspondante  de 
permanganate,  elle  ferait  estimer  trop  bas  la  quantité  d'oxygène 
disponible  et,  par  conséquent,  la  quantité  de  manganèse. 

M.  Garnot  ajoute  que  la  même  méthode  de  précipitation,  par 
l'eau  oxygénée  et  l'âmmoniaqne,  peut  servir  très  commodément 
pour  la  séparation  et  le  dosage  pondéral  du  inangaaèse  et  des 
métaux  solublrs  en  présence  de  ramnK>Qi»que  et  des  sels  ammo* 
niacaux  :  cuivre,  nickel,  cobalt,  zinc,  etc.  11  faut  seulemeat  avoir 
sein  de  répéter  la  précipitation  deux  ou  trois  fois,  rnivant  les  quan- 
tités relatives  du  manganèse  et  des  autres  métaux.  Ceux-ci  seront 
ensuite  précipités  à  l'état  de  sulfures  ;  le  manganèse  sera  pesé  à 
l'état  de  Mn^O^  ou  à  l'état  de  MnO,  après  calcination  dans  i'air  ou 
dans  rbydrogène. 

M.  Gahnot  expose  un  procédé  nouveau  de  séparation  du  cobalt 
et  du  nickel,  fondé  sur  la  transformation  du  cobalt  en  sel  purpuréo- 
cobaltique  par  l'eau  oxygénée,  puia  sur  la  saturation  exacte  de 
l'ammoniaque  libre  par  l'acide  azotique  et  la  précipitation  par  le 
molybdaie  d'ammoniaque.  Le  sel  purpuréo-cobaltique  forme  un 
précipité  rose  qui  fournit  une  réaction  qualitative  extrêmement 
sensible  pour  des  tracés  de  cobalt,  et  qui  permet  une  séparation 
exacte  du  cobalt  et  des  aittres  métaux,  tels  que  le  nickôl,  )e  cuivre 
et  le  zinc. 
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M.Ph.-A.  Guye  communique  les  premiers  résultats  de  recherches 
qui  tendent  à  prouver  que  le  pouvoir  i-otntoire  des  composés  du 
carbone  est  en  relation  avec  la  position  du  centre  de  {?ravilé  de  la 
molécnle  relativement  aux  six  pLuis  primitifs  de  symétrie  du  té- 
traèdre par  lequel  on  représente  Tatome  de  carbone  asymétrique. 
En  particulier,  lorsqu'on  considère  les  dérivés  substitués  d'un 
corps  actif,  on  remarque  que  le  pouvoir  rotatoire  change  de  s  gne 
toutes  les  fois  que  le  centre  de  gravité  se  déplace  d'un  côté  de 
Tun  des  plans  de  symétrie  à  l'autre  côté  de  ce  plan. 
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IV*  ^H,  —  BfÈaage  de  l'acétoue  dans  raleool  Biéthyllqae  ci  les  mé- 
thylènes de  dénaturation  I  par  H.  Léo  V1G:%03I. 

On  sait  que  Talcool  éihylique  destiné  aux  usages  industriels  est 
habituellement  dénaturé  au  moyen  d'alcool  méthylique  brut, 
connu  sous  le  nom  de  méthylène.  Ce  produit  doit  satisfaire  à  cer- 
taines conditions.  Il  doit  renTermer  notamment  de  20  à  25  0/0 
d'acétone.  Le  dosage  de  l'acétone  dans  les  méthylènes  de  dénaUi- 
ration  constitue,  par  suite,  un  problème  dont  la  solution  intéresse 
l'industrie  de  la  distillation  des  bois. 

Actuellement,  on  emploie,  pour  effectuer  ce  dosage,  la  méthode 
de  Kramer  (1).  Elle  est  fondée  sur  une  réaction  déc/ouverle  par 
Lieben,  d'api^ès  laquelle  Talcool  méthylique  pur  ne  donne  pas 
d'iodoforme,  tandis  que  l'acétone  est  susceptible  d'en  fournir,  en 
présence  de  l'iode  et  de  la  soude  caustique.  Ki  amer  prescrit  de 
mélanger  ensemble  1  centin>ètre  cube  du  mélange  d'alcool  méthy- 
lique et  d'acétone,  10  centimètres  cubes  de  soude  binormaie, 
5  centimètres  cubes  de  solution  d'iode  binormaie.  L'iodoforme 
obtenu  est  extrait  par  10  centimètres  cubes  d'éther  exempt  d'al- 
cool, i*ecueilli  et  pesé  après  évaporation  de  l'éther.  On  calcule  la 
proportion  d'aoétone,  sachant  qu'un  molérule  de  ce  corps  (GH^j*GO 
correspond  à  1  molécule  d'iodoforme  CHP. 

L'expérience  m'a  montré  que  si  la  méthode  de  Krâmer  est 
applicable  au  dosage  de  très  petites  quantités  d'acétone  dans  l'al- 
cool méthylique,  elle  ne  peut  servir  à  doser  l'acétone  dans  les 
méthylènes  de  dénaturation. 

(1)  BerichlB  dcr  d^U^oken  chemisoben  Cresellachaft,  t.-iS^  p.  1000. 
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Avec  de  Tacétone  et  de  Talcool  mélhylique  purs,  j*ai  formé  un 
mélange  renfermant  2) d'acétone  pour  200  centimètres  cubes. 
En  employant  la  quantité  de  liqueur  d'iode  indiquée  par  Krâmer, 
on  obtient  un  poids  d*iodoforme  qui  n'est  nullement  en  rapport 
Qvec  la  quantité  d'acétone  contenue  dans  le  mélange. 

C'est  ainsi  que  Ton  trouve 

Acétone  en  (grammes 
poar 

100  centimètres  eabes. 

Opération.  Mélange.   NaOH  bîn.      I  bin.        Troavé.  Théorie. 

1   1<^«         IC^*^  6<^«  5.94  21.5 

Mais  si  Ton  augmente  la  proportion  d'iode,  la  quantité  d'acé- 
tone trouvée  croit  jusqu'à  une  certaine  limite  très  voisine  de  la 
théorie. 

Acétone  en  grammes 
poor 

100  centimètres  cubes. 


Opérations. 
Il  ... 

III.  .. 

IV.  .. 

V.  ... 

VI.  ... 


Mélange. 

.  'l 

.  1 

.  1 

.  1 


rSaOH  bin. 

20 
25 
30 
30 


I  bin. 

15 
20 
25 
30 


Trouté. 
12.89 
13.93 
21.24 
21.33 
21.33 


Tbéorie. 


21.5 


Pour  transformer  en  iodoforme  0«%2i5  d'acétone,  il  a  donc  fallu 
employer  : 

25 X 0,254  =:6»^ 35  d'iode, 
ou,  pour  1  molécule  d'acétone  (58),  18,5  atomes  d'io  le  (127). 

D'après  la  théorie  admise,  6  atomes  d'iode  devraient  fournir 
1  molécule  d'iodofomie  avec  1  molécule  d'acétone.  Les  expériences 
qui  viennent  d'être  relatées  montrent  que  cette  interprétation  n'est 
pas  exacte. 

De  plus ,  si  Ton  fait  varier  les  conditions  de  la  réaction ,  si  par 
exemple  on  intervertit  l'ordre  des  réactifs  employés,  on  obtient 
des  résultats  absolument  différents  les  uns  des  autres. 

Avec  un  mélange  d'acétone  et  d'alcool  méthylique  purs,  renfer- 
mant 16«%2  d'acétone  pour  100  centimètres  cubes,  on  a  obtenu  les 
résultats  suivants  (les  réactifs  sont  mélangés  dans  l'ordre  indiqué 
par  le  tableau)  : 

Acétone 
en  grammes 

pour  100*^». 

Expériences.  Tronvé.  Théorie. 

I   30"  NaOH  bin.    l^'^  mélange      30««  I  bin.      15.80  - 

II   1   mélange     30  NaOH  bin.   80  Ibin.       7.51  }  16.20 

m....    30  Ibin.        30  NaOH  bin.     1«« mélange  1.08 
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C'est  qu*en  réalité,  dans  la  réaction  de  Lieben  appliquée  âu 
mélange  d'acétone  et  d*aleool  méthylique,  il  se  produit  deux 
réactions  distinctes  (a)  et  (/>)  : 

(a)  61  +  6NaOH  =  Na5I  +  NalO^  +  SH^O, 

(b)  (GH3)2GO  +  61  +  4NaOn  =  CH3.C00Na  +  GHP  +  3NaI  +  3H20. 

Suivant  les  conditions  de  Texpérience,  la  réaction  (a)  prédomine 
plus  ou  moins.  En  se  plaçant  dans  le  cas  le  plus  favorable,  si 
riode  n'est  pas  en  très  grand  excès,  on  obtient  des  poids  d'iodo- 
forme  qui  ne  correspondent  pas  à  Tacétone  existant  dans  le  mé- 
lange. 

Une  autre  cause  d'erreur  doit  être  signalée,  c'est  celle  qui 
résulte  delà  volatilisation  de  Tiodcforme  pendant  Tévaporation  de 
la  solution  élhérée.  C'est  ainsi  qu'en  pesant,  à  différents  inter- 
valles, un  verre  de  montre  contenant  riodoforme  obtenu  avec  un 
mélange  d*acétone  et  d'alcool  méthylique,  on  a  trouvé  : 

Acétone  en  grammes 
pour 

100  centimètres  cubes. 

Trouvé.  Théorie. 
Après  2  heures  de  dessiccation  dans  le  vide.   16.77  )  . 
Après  17  heures         —  —  .11.85) 

Parlant  de  ces  expériences,  on  peut  formuler  ainsi  les  règles 
qui  doivent  être  appliquées  au  dosage  de  l'acétone  dans  les  mé- 
thylènes, par  la  réaction  de  Lieben. 

On  dissoudra  5  centimètres  cubes  du  méthylène  à  examiner 
dans  un  volume  d'eau  distillée  suffisant  pour  former  un  volume 
total  de  250  centimètres  cubes. 

Puis  on  placera  dans  une  éprouvette  à  pied  de  100  centimètres 
cubes,  graduée  en  centimètres  cubes,  bouchée  à  Témeri  : 

10  centimètres  cubes  de  soude  binormale  (2NaOH-|-eau=l"*). 

5  centimètres  cubes  du  mélange  d'eau  et  de  méthylène  (corres- 
pondant à  0^%1  de  méthylène);  après  avoir  agité,  on  introduira 
dans  le  flacon  : 

5  centimètres  cubes  d*iode  binormal 

(254»'  I  +  382»'  Kl  +  eau  =  1»"). 

Le  mélange  sera  agité  immédiatement,  l'iodoforme  se  précipi- 
tera en  gros  flocons  jaune  soufre;  on  traitera  le  mélange  par 
10  centimètres  cubes  d'éther  exempt  d'alcool  (1)  ;  puis  le  volume  V 


(1)  L'étber  commercial  à  65*  sufût. 
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de  cet  éther  sera  noté  ;  on  en  prélèvera  5  centimètres  cubes  qui 
seront  évaporés  dans  le  vide,  en  laissant  Tiodo forme  comme 
résidu.  La  pesée  d'iodoforme  doit  s'effectuer  le  plus  rapidoment 
possible  (au  bout  d'une  heure  au  plus).  Soit  p  le  poids  de  Tiodo- 
forine,  le  poids  x  d'acétone  contenu  dans  100  centimètres  cubes  du 
mélange  sera,  en  grammes  : 

i0()0p.V.58_ 

La  méthode  n'est  applicable,  suivant  les  indications  de  Lieben, 
qu'aux  méthylènes  qui  ne  renferment  ni  aldéhyde,  ni  ah'ool  éthy- 
lique,  et  eu  général  aucune  substance,  autre  que  l'acétone,  ca- 
pable de  fournir  de  riodoforme. 

(Faculté  des  scîeaccs  de  Lyoïi,  laboratoire  de  chimie  appliquée.) 

1W«  49.  ^  Sar  l*aclde  oxyiétrlque;  par  N.  Gh.  GLO£z. 

Il  y  a  dix  ans  environ,  M.  Demarçay  [Ann.  Chim,  Phys,  (ô), 
t.  90„  p.  >i38],  en  traitant  par  la  potasse  alcoolique  les  produits 
résultant  de  Taclion  du  brome  sur  Téther  méthyiacétylacélique, 
obtint  deux  acides  très  remarquables  qu'il  crut  dérivés  d'un  noyau 
en  C*  et  (ju'il  nomma  pour  cette  raison  acides  tétrique  et  oxyié- 
trique.  Ce  dernier  était  représenté  par  la  formule 

Cette  formule  parut  peu  vraisemblable  (Boilstein  Handbucli, 
2*  éd.,  t.  t,  p.  561).  J'ai  repris  l'étude  de  cet  acirle  dans  le  but 
d'établir  d'abord  sa  composition  exacte,  puis  sa  constitution. 

J'ai  préparé  d'abord  Tacide  oxytélrique  en  suivant  exactement 
la  méthode  indiquée  par  M.  Demarçay  ;  mais  ayant  remarqué  et 
soigneusement  vérifié  qu'à  aucun  moment  de  la  réaction  il  ne  se 
dégageait  d'acide  carbonique,  j'ai  pensé  que  la  formation  d'une 
acétone  dibromée  était  complètement  improbable,  et  que  par  suite 
il  était  inutile  de  laisser  reposer  le  produit  bromé  pendant  cinq 
heures  avant  de  le  traiter  par  la  potasse  alcoolique. 

J'ai  recouimencé  l'expérience  en  traitant  lentement  Téther  mé- 
thylacétylacétique  par  la  quantité  théorique  de  brome,  en  pré- 
sence de  quelques  centimètres  cubes  d'ecMi  destinés  à  modérer 
la  réaction.  Aussitôt  les  dernières  gouttes  de  brome  ajoutées,  le 
produit  homogène,  peu  coloré,  mais  fumant  énergiquement  à 
Taîr,  est  projeté  dans  une  grande  quantité  d'eau  et  lavé  par 
décantation,  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  soient  neutres  au 
^urnesol;  on  fait   alors  tomber  l'éther  méthyLacétylacéiique 
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dibromé  dans  de  la  potasse  alcoolique  très  cencentrée,  en  refroi- 
diseaot  simplemeat  par  des  aflusions  d*eftu  froide. 

solution  alcaline  est  ensuite  étendue  d*eaii,  concentrée  a  feu 
nu,  de  manière  à  chasser  tout  Talcool,  puis  traitée  par  un  grand 
excès  d*aeide  sulfurique.  On  agite  alors  avec  de  Téther,  et,  par 
évaporation  de  ce  liquide,  on  obtient  un  coips  bien  cristallisé  que 
toutes  ses  propriétés  identifient  avec  Tacide  oxytétrique. 

De  celle  expérience,  on  peut  conclure  que  Téther  méthylacétyla- 
cétique  dibromé  se  transforme  directement  en  acide  oxytétrique, 
sous  l'action  de  la  potasse  alcoolique.  Plus  tard,  J*ai  constaté  que 
la  potasse  en  solution  méthylique,  que  la  potasse  aqueuse,  que 
l'eau  de  baryte  même,  pouvaient  remplacer  la  potasse  alcooliqtie. 
Avec  tous  ces  réactifs,  les  rendements  sont  égaux,  Tacide  obtenu 
est  toujours  le  même.  La  préparation  de  ce  corps  se  fera  donc  de 
la  façon  suivante  : 

On  dispose  deux  fioles  à  fond  plat  contenant  chacune 
72»' =  1/2  mol.  d'élher  méthylacétylacétique  et  30  grammes  d'eau, 
et,  dans  chaque  matras,  on  verse,  par  petites  portions  et  en  agi- 
tant constamment,  165  grammes  de  brome  (théorie,  160  gr.). 

Après  la  dernière  addition  de  brome,  on  verse  le  co.ilenu  des 
deux  matras  dans  une  grande  quantité  d*eau,  et  l'on  obtient  ainsi, 
après  lavage  et  décantation,  290  grammes  environ  d'une  huile 
lourde,  que  l'on  fait  tomber  peu  à  peu  dans  une  solution  de 
200  grammes  de  potasse  dans  300  centimètres  cubes  d'eau. 

On  étend  ensuite  d'une  certaine  quantité  d'eau,  de  façon  à  dis- 
soudre tous  les  sels  alcalins,  et  Ton  porte  à  l'ëbullition  pour  chasser 
Talcool  qui  a  pris  naissance  par  suite  de  la  saponification  du 

groupe  Cp.OG'H*  de  Féther  méthylacétylacétique;  on  traite  alors 
par  Tacide  sulfurique  au  1/5,  et  l'on  épuise  le  liquide  acide  par  de 
l'éther  privé  d'alcool.  L'élher  abandonne  par  évaporaiion  una 
masse  cristalline  et  ambrée,  formée  en  majeure  partie  d'acide 
oxytétrique.  Pour  purifier  cet  acide,  on  le  lave  simplmient  au 
chloroforme,  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'eau  bouillanto^  en  pré- 
sence de  noir  animal. 

Par  cette  méthode,  on  obtient  de  suite  un  produit  incolore,  fu- 
sible à  201-202^.  Le  rend  ment  est  de  SO  grammes  d'acide  pour 
144'' =  1  mol.  d'éther  métliylaeétylacétiqiie. 

L'éther  méihy'acéiylacétique  dibromé,  chauffé  au  réfrigérant 
ascendant  avec  30  fois  son  poids  d'eau,  se  saponifie  très  aisément  ; 
mais,  sous  l'action  de  l'acide  bromhydrique,  dont  la  proportion  va 
sans  octtse  en  augmentant,  il  se  forme  une^sez  grande  quantité 
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de  produits  noirs  6t  insolubles.  Il  n'en  est  plus  de  même  si  I'od 
opère  en  présence  de  carbonate  de  baryum,  qui  neutralise  Tacide 
bromhydriquc  au  fur  et  à  mesure  de  sa  production.  Dans  ces  con- 
ditions, on  obtient  encore  de  l'acide  oxytétrique,  mais  cet  acide 
n'est  qu'un  produit  secondaire  ;  il  estaccompa^é  d'un  autre  corps 
soluble  dans  le  chloroforme,  et  sur  lequel  nous  reviendroas  plus 
bas. 

Les  analyses  de  Tacide  ozytétrique  conduisent  aux  résultats 
suivants  : 


I.  Matière   0,3595 

C02   0,6143 

WO   0,4561 

ÏI.  Matière   0,3732 

C02   0,6824 

H^O     0,1661 

III.  Matière   0,3198 

G02   0,5472 

H20   0,4397 

IV.  Matière   0,3467 

C02   0,5866 

H20   0,4438 

V.  Matière   0,3522 

C02    0,5976 

H20   0,1545 

I.  II.  III.  IV.  V. 

G   46.59      46.24      46.63      46.13  46.26 

H   4.82       4.92       4.85       4.64  4.77 


I  et  II,  acide  préparé  par  la  potasse  alcoolique  ;  III,  par  la  po- 
tasse aqueuse  ;  IV  et  V,  par  Teau  et  le  carbonate  de  baryum  ;  tous 
ces  acides  fondent  à  204-202^. 

L'acide  oxytétrique  doit  être  représenté  par  la  formule  CWO*, 
qui  exige: 

G   46.45 

H   4.64 

Sa  formation  peut  s'expliquer  par  les  deux  réactions  : 
GH3-GO.GH.GOOG«H5  +  2Br2  =  G5H3Br203(G2H«)  +  2HBr, 

G5H3Br203(C2H5)  +  m^O  =  CmK>  +  GSR^O  +  2HBr. 
Éthers  de  F  acide  oxytétrique.  —  Nous  avons  vu  plus  haut  que, 
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COI 


dans  Taction  de  l'eau  et  du  carbonate  de  baryum  sur  Téther  më- 
thylacétylacétique  dibromé,  on  obtenait,  outre  Tacide  oxytëtrique, 
un  second  composé  soluble  dans  le  chloroforme. 

Par  évaporation  de  ce  liquide,  on  isole  une  masse  cristalline 
baignée  d'une  huile  brunâtre.  En  abandonnant  le  tout  sur  une 
plaque  de  porcelaine  dégourdie,  on  obtient  de  jolis  prismes  inco- 
lores, fusibles  à  67-68"*,  possédant  une  réaction  nettement  acide  et 
répondant  à  la  formule  G^H*oO*. 


I.  Matière   0,2563 

G02   0,5014 

H20   0,1540 

II.  Matière   0,2485 

C02   0,4767 

H20   0,1463 

Ctlcalé. 

I.  n.        pour  C'H*n)*. 

G   53.35         53.38  53.16 

H   6.67  6.68  6.26 

Le  sel  d'argent  donne  les  résultats  suivants  : 

Matière   0,219 

Ag   0,089 

Calcolé 
poar  Gm«AgO«. 

Ag   40.63  40.75 


La  formule  C^H^^O*  est  celle  d'un  éther  monoéthylique  de  l'acide 
oxytétrique,  et,  de  fait,  si  Ton  traite  ce  corps  par  un  excès  de 
potasse,  il  se  décompose  très  rapidement,  et,  par  addition  d'acide 
sulfurique,  on  n'isole  plus  le  corps  primitif,  mais  bien  de  l'acide 
oxytétrique  fusible  à  201-202^ 

Comme  l'action  de  Teau  sur  l'éthermélhylacétylacétique  dibromé 
n'a  pu  amener  de  cliangements  dans  les  liaisons  des  atomes  de 
carbone,  nous  voyons  que  lè  dérivé  CWO*  doit  forcément  con- 
tenir : 

-GOOG^Hs 

.A 

ce  qui  nous  donne  un  premier  aperçu  de  la  constitution  de  l'acide 
oxytétrique. 

J'ai  essayé  de  reproduire  ce  premier  éther  en  traitant  par  l'acide 
chlorhydrique  gazeux  un  mélange  d'alcool  absolu  et  d'acide  oxyté- 
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Iriqiie.  Après  saturation,  od  chauffe  pendant  deux  ou  trois  heures 
au  réfrigérant  ascendant,  puis  on  distille  la  majeure  partie  de 
l'alcool.  Le  résidu  est  projeté  dans  Feau  ;  il  se  précipite  ainsi  des 
gouttelettes  huileuses  plus  denses  que  Teau  et  que  Ton  rassemble 
par  le  chloroforme.  Ce  liquide  est  séché,  puis  distillé  au  baîa- 
marie.  Le  résidu,  soumis  à  la  distillation,  passe  totalement  entre 
224  et  2:26'';  c'est  un  liquide  incolore  et  neutre,  d'odeur  assez 
agréable,  et  qui  répond  à  la  formule  C'H*^0*  d'un  dérivé  diéihy- 
lique  de  Tacide  oxyiétrique  : 


Matière   0,3359 

GQî   0,7086 

H20   0,-2-230 

pour  C»H**0«. 

C   07.5-2  58.06 

H   7,38  7.52 


Ce  corps,  traité  par  Tammoniaque  alcoolique,  donne  un  éther 
amidé  iusible  à  69"*;  l'ammoniaque  aqueuse  donne  Tamide  fusible 
à  177^ 

S0«  —  Identité  de  l'acide  oxytétrlque  et  de  l'aeide  méMeoBlqae  ; 
par  M.  Cil.  CLOËZ. 

Le  travail  précédent  était  complèlement  terminé  et  déjà  publié 
en  partie  (C  i?.,t.  t  iO,  p.  583)  lorsque  j*ai  eu  connaissauco  d'un 
mémoire  qui  m*Hvail  totalement  échappé  dans  mes  recherches  bi- 
bliographiques. 

Ce  mémoire  de  Gorbow  [Journ,  de  la  Soc.  cbim.  et  phys.  russe, 
1887  (1),  605]  a  paru  en  extraits  dans  les  Ber,  d,  dcuiscb,  ch.  Ces., 
t.  fi,  p.  180,  refer.  L'auteur  commence  par  rappeler  que  Beils- 
tein,  dans  son  dictionnaire,  a  émis  l'hypothèse  que  Tacide  oxyté- 
trique  et  ses  homologues  devaient  répondre  à  la  formule  géné- 
rale C«H*»-*0*  puisque  l'acide  tétrique  était  C»H2*-*03.  Quoique 
les  analyses  de  M.  Demarçay,  les  seules  connues  alors,  ne  con- 
cordent nullement  avec  ces  formules,  Gorbow,  après  avoir  com- 
paré les  propriétés  des  acides  môsaeonique  et  oxytétrique  don- 
nées par  les  auteurs,  admit  l'identité  deces  acides;  mais  il  ne  fit  pas 
de  nouvelles  recherches  pour  prouver  que  l'acide  oxytétrique  était 
bien  CWOV 

Ce  qui  donne  un  grand  poids  à  Topitiiioii  de  Gwbow,  c'est  que 
tous  les  produits  nommés  acides  hydroxytétrique,  hy<lrozypen- 
tique,  hydrozyfaéxique,  elc.,  jH^ésentant  <les  propriétés  qui  eoricor- 
deni  avec  oelâea  des  acides  méthyU,  éthyl-,  ppo|»rlsiicotnique6,  et 
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Von  sait  que  le  premier  de  ces  acides  6*obtienfc  par  hydrogéaation 
<Je  l'acide  mésaconique. 

Or,  par  de  nombreuses  analyses,  faites  sur  l'acide  ou  sur  ses 
éthers,  j  ai  démontré  que  l'acide  oxytétrique  était  bien  O^H^O*  ; 
mais  comme  certaines  propriétés  physiques  ou  chimiques  de  cet 
acide  ne  me  semblaient  nullement  concorder  avec  celles  de  l'acide 
mésaconique,  j'ai  préparé  une  certaine  quantité  de  ce  dernier  corps 
et  je  l'ai  soigneusement  comparé  à  l'acide  oxytétrique. 

L.es  points  de  fusion  de  ces  deux  acides  se  confondent  (ac. 
oxyt.  201-202*»,  ac.  més.  202^),  leur  solubilité  dans  l'eau  est  la 
même  (100  grammes  d'eau  à  18**  dissolvent  28%9  ac.  oxyt.  et  2<f',8 
ac.  mésa.),  tous  deux  se  volatilisent  sans  décomposition  (1). 

Pour  les  propriétés  chimiques,  on  trouve  la  même  identité  :  les 
deux  acides,  traités  par  quelques  gouttes  de  chlorure  ferrique, 
donnent  à  chaud  une  masse  brune  et  gélatineuse  ;  traités  par  le 
brome  à  100°,  ils  donnent  tous  deux  le  môme  corps  bien  cristal- 
lisé, fusible  à  170-171°  (acide  uïésadibromopyrotartique)  (2).  Sou- 
mis enfm  à  l'action  du  chlorure  d'acétyle,  ils  donnent  des  produits 
identiques. 

Tous  ces  faits  réunis  ne  doivent  plus  laisser  subsister  aucun 
doute  :  l'acide  oxytétrique  est  identique  à  l'acide  mésaconique 
CO*H-CH  =  G-CO*H.  Comment  cet  acide  a-t-il  pu  prendre  nais- 

CH3 

sance?  La  seule  explication  que  j'aie  trouvée  ne  me  satisfait  pas 
entièrement. 

Dans  Taction  du  brome  sur  Téther  méthylacétylacétique,  on  ob- 
tiendrait le  dérivé 

CW 
I 

CHBr2 .  GO .  C  H-COOG2H5, 

que  la  potasse  saponifierait  en  donnant 

GH3 

goh-co-Ah-gooh. 

(1)  L'acidfi  oxytétrique  fond  à  203»â04*  ;  quand  on  le  chauiFe  davflQtage  il 

brunit  lentement  et  finit  par  bouillir  en  se  décomposant  vers  270-280*.  On  voîi 
se  condenser  dans  le  récipient  de  Teau  et  une  huile  jaunâtre.  (Demarcay,  Anii. 
chim,  phys,^  1880.) 

(2)  L'acide  oxytétrique  addUionne  le  brome  ea  présence  de  Teau  et  à  Taide 
d'une  douce  chaleur;  le  composé  formé  n'a  été  obtenu  qu*à  Tétat  do  sirop. 
(Loe.  cit,) 
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Un  tel  corps^  comme  M.  Grimaux  Ta  montré,  se  transforme  de 
suite  en 

GH3 

GOOH-GHOH-CH-GOOH. 

Cet  acide,  en  perdant  1  molécule  d'eau,  donnerait  Tacide  mé- 
saconique  : 

GH3 

GOOH-GHsi-COOH. 

L'acide  intermédiaire  est  connu  :  c'est  Tacide  citramalique.  Cet 
acide  ne  se  décompose  qirà  130"*,  et  donne  non  pas  de  Tacide  mé- 
saconique,  mais  de  l'acide  citraconique. 

Or,  j'ai  démontré  que,  sous  l'action  de  l'eau  et  du  carbonate  de 
baryum,  on  transformait  Téther  méthylacétylacétique  dibromé  en 
acide  oxytélrique.  On  ne  peut  admettre  qu'il  s'est  alors  formé  de 
l'acide  citramalique,  car  dans  les  conditions  où  je  me  suis  pincé 
cet  acide  serait  resté  inaltéré  et  ne  se  serait  certainement  pas 
transformé  en  acide  mésaconique  par  perte  d'eau. 

De  plus,  on  n'a  pu  obtenir  jusqu'ici  d'acide  analogue  à  l'acide 
oxytétrique  et  dérivant  de  l'éther  acétylacétique  non  substitué.  Si 
l'interprétation  précédente  est  exacte,  on  devrait  obtenir  l'acide 

GOOH-CH=GH-GOOH, 

c'est-à-dire,  très  probablement,  l'acide  fumarique. 

En  résumé,  pour  que  la  genèse  de  l'acide  oxytétrique,  telle  que 
je  l'ai  admise  plus  haut,  soit  acceptable,  il  faut  démontrer  : 

1"  Par  l'action  de  la  phënylhydrazioe,  par  exemple,  que  l'éther 
méthylacétylacétique  dibromé  renferme  CHBr*; 

2*  Que  l'on  peut  obtenir  des  corps  analogues  à  l'acide  oxyté- 
trique sans  employer  les  élhers  acétylacëtiques  substitués,  et  que 
l'éther  acétylacétique  dibromé  donne,  sous  l'action  des  alcalis, 
un  acide  identique  ou  isomérique  avec  l'acide  fumarique  ; 

R 

8*»  Qu'il  se  forme  un  acide  COOH-CHOH-iH...  intermédiaire. 
Cet  acide  devra  être  le  produit  définitif,  si  l'on  choisit  l'éther  acé- 
tylacétique substitué  de  façon  que  l'élimination  d'eau  soit  impos- 
sible. C'est  ainsi  que  l'éther 

GH3 

GH3-GO-(!:-GOOG2H5, 
CH3 
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levra  donner  Tacide 

COOH-CHOH-(LcXX)H  (1). 

(!;h3 

—  S«r  le  d^mmge  de  l'aeide  ehlorhydrlque  dMS  ame  selsilM 
de  ehlorhydrate  d'hydroxylaBUnei  par  H*  J.-A*  HtlLUBR. 

M.  E.  Léger  a  montré  (Journ.  Phavm.  et  Cb,,  5«  série, 
t.  t #9  p.  425)  qu'on  pouvait  titrer  les  acides  des  sels  de  la  plu- 
pari  des  alcaloïdes  naturels,  en  se  servant,  comme  indicateur,  de 
la  teinture  de  phénolphtaléine  qui  ne  rougit  pas  en  présence  de 
ces  alcaloïdes  libres. 

Or,  j'ai  trouvé  que  Thydroxylamine  était  dans  le  même  cas, 
c'est-à-dire  qu'en  se  servant  de  phénolphtaléine  comme  indica- 
teur on  peut  titrer,  à  l'aide  d'une  solution  de  soude  bien  exempte 
de  carbonate,  l'acide  chlorhydrique  d'une  solution  de  chlorhydrate 
d'hydroxylamine,  comme  s'il  s'agissait  d'une  solution  aqueuse  de 
cet  acide. 

Voici  du  reste  une  expérience  quantitative  faite  à  ce  sujet  : 
5  centimètres  cubes  d'une  solution  de  chlorhydrate  d'hydroxyla- 
mine, additionnés  de  quelques  gouttes  de  teinture  de  phénolphta- 
léine, ont  exigé  i4''^,86  de  la  solution  demi-normale  de  soude  pour 
fournir  un  liquide  à  peine  coloré  en  rose  très  faible  ;  à  14*^^,94,  la 
teinte  était  d'un  rouge  net;  il  faut  prendre  le  premier  de  ces  deux 
nombres  comme  représentant  \e.point  neutre,  soit  i4«*,86,  corres- 
pondant à  0'',2706  HCl.  Dans  les  mêmes  conditions,  le  dosage  par 
le  nitrate  d'argent  m'a  donné  0»%2700  HGl. 

J'ai  trouvé  également  que  la  pyridine,  les  picolines  et  lutidines 
commerciales  se  comportaient  comme  des  corps  neutres,  ou  sen- 
siblement, vis-à-vis  de  la  phénolphtaléine;  il  est  donc  très  pro- 
bable que  les  acides  des  sels  de  ces  alcaloïdes  peuvent  être  titrés 
comme  l'acide  chlorhydrique  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine. 
On  sait  d'ailleurs  que  les  solutions  alcooliques  d'ammoniaque,  de 
triéthylamine,  d'aniline,  d'ortho-  et  de  paratoliiidine  ne  donnent 
pas  non  plus  de  coloration  rouge  avec  la  teinture  de  phénolphta- 
léine. 

Le  titrage  de  l'acide  chlorhydrique  dans  une  solution  de  chlor- 
hydrate d'hydroxylamine,  dont  il  vient  d'être  question,  permet  de 


(I)  Tontes  ces  recherches  ont  été  faites  au  laboratoire  de  M.  Grîmauz  à 
l'École  polytechnique. 


i 
i 
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déterminer  rapidement  la  quantité  de  soude  qu*il  faut  ajouter  à 
une  solution  de  ce  sel  quand  il  s'agit  de  préparer  une  aldoxime 
par  le  procédé  de  V.  Meyer,  ou  bien  une  aoéloxime. 

W  5S.  —  Aetlon  de  l*eaa  oxy^nëe  sur  les  eomposés  oxyi^nés 
du  ■ftanc^aiièsef  par  H.  A.  GORGEU* 

PRBMiiHB  PAATiB.  —  AcUon  SUT  le&  oxydes  de  manganèse. 

faction  de  l'eau  oxygénée  &ur  les  oxydes  de  manganèse  ne 
parait  avoir  élé,  jusqu'à  présent,  que  Tobjet  d*un  examen  stqM-r- 
ficiel.  faits  oooqus  à  ce  sujet  peuvent  être  résumés  en  peu  de 
mots  :  l'eau  oxygénée,  au  contact  du  bioxyde  de  manganèse,  est 
décomposée  en  eau  et  en  oxygène,  qui  se  dégage  ;  le  bioxyde  ne 
subit  aucune  altération  et  peut  servir  à  une  décomposition  indéfinie 
de  Teau  oxygénée. 

Les  faits,  qu'une  étude  attentive  m'a  permis  de  constater,  ne 
sont  pas  toujours  d'accord  avec  ces  conclusions. 

Au  contact  du  bioxyde  de  manganèse  anhydre,  pur  et  cristallisé, 
obtenu  par  la  décomposition  lente  de  l'azotate  de  manganèse,  opé- 
rée de  158  à  ITO"",  le  dédoublement  de  l'eau  oxygénée  en  eau  et 
en  oxygène  s'opère  assez  rapidement,  mais  pas  d'une  manière 
instantanée.  Quant  à  l'action  subie  par  le  bioxyde,  elle  varie  sui- 
vait que  l'eau  oxygénée  est  légèrement  alcaline  ou  plus  ou  moins 
acide. 

Dans  tous  les  cas,  lorsqu'on  fait  agir  1  gramme  de  bioxyde 
anhydre,  finement  pulvérisé,  sur  un  ou  plusieurs  équivalents  d'eau 
oxygénée,  la  décomposition  complète  de  celle-ci  exige  environ 
une  heure. 

Le  bioxyde  anhydre,  après  avoir  décomposé  2  à  3  équivalents 
d'eau  oxygénée  contenant  un  très  léger  excès  de  baryte,  n'a  subi 
aucune  altération  dans  ses  états  d'hydratation  et  d'oxydation.  Le 
bioxyde  employé  contenait  1  centième  d'eau,  et,  ramené  à  l'état 
anhydre,  18,07  centièmes  d'oxygène,  correspondant  a  98,5  cen- 
tièmes de  bioxyde  pur  ;  après  son  action  sur  l'eau  oxygénée,  on  y 
a  trouvé  1,4  0/0  d'eau  et  18  centièmes  d'oxygène. 

L'altération  de  ce  même  bioxyde  en  présence  d'eaux  oxygénées 
acides  devient  sensible,  et  d'autant  plus  que  le  degré  d'acidité 
de  ces  eaux  est  plus  prononcé. 

L'expérience  prouve,  en  effet,  qu'après  avoir  dédoublé  â  à  Béqui- 
valenls  d'eaux  oxygénées  renfermant,  l'une  0,05  centièmes,  l'autre 
0,2  d'acide  Sulfurique  libre,  la  proportion  d'eau  restant  dans  les 
suroxydes,  séchés  dans  les  mêmes  conditions  queie  précédent,  s'est 
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élevée  à  â,8  centièmes,  et  que  celles  de  Toxygène  se  sont,  au  con- 
traire, abaissées  à  17,8  et  17,3  0/0  du  poids  des  bioxydes  ramenés 
à  rélat  anhydre.  Ces  quantités  d'oxygène  prouvent  que  la  propor- 
tion de  bioxyde  pur,  qui  était  de  98,5  centièmes  dans  l'oxyde  cris- 
tallisé primitif,  est  descendue  à  97  centièmes  par  l'effei  de  l'eau 
oxygénée  renfennant  0,05  0/0  d'acide,  et  à  94,4  centièmes  par 
FefTet  de  celle  qui  en  contenait  quatre  fois  plus. 

Si  Ton  remplace  le  bioxyde  anhydre  par  le  bioxyde  hydraté 
préparé  à  froid,  C/olui  qui  représente  Tacide  manganeux  sous  sa 
forme  la  plus  active,  on  observe  deux  £aii8  caraeiémlMiues  de  son 
action  sur  Teau  oxygénée  :  il  la  décompose  instantanément  et  il 
subit  lui-même  une  «liération  profonde  et  croissant  avec  les  pro- 
portions d'eau  oxygénée  employées. 

Pour  confite^  ces  faits,  on  a  prés  ^r  point  de  départ  1-aeide 
manganeux  résultant  de  r«etion  à  froid  d'une  solution  d'irzotate' 
mmganeux  étendue  et  acidulée  de^lO  centièmes  d'acide  ^azoti^fue 
sur  un  excès  de  solution  aqueuse  d«  permanganate  potassique, 
addLktionnée  de  la  môme  proportion  d'acide.  Le  suroxyde  lavé, 
desséché  à  100*",  puis  exposé  à  l'air  jusqu'à  ee  qa'ii  ne  changeât 
plus  de  |>oids,  a  présetsté  la  com.pesition  suivante  : 


0   m. 51 

MnO   61.98 

KO   0.53 

HO(pardilf.)   r24,0â 


Ces  chiffres  prouvent  qu'abslraction  faite  de  l'eau  et  de  la  po- 
tasse, le  suroxyde  ainsi  préparé  contenait  17,90  centièmes  d'oxy- 
gène en  sus  du  protoxyde,  ou,  en  d'autres  termes,  97,5  0/0  d'acide 
manganeux  pur  et  2,5  de  protoxyde  de  manganèse. 

Afin  de  constater,  sur  le  bioxyde  hydraté,  l'action  d'une  quantité 
croissante  d'eau  oxygénée  légèrement  alcalinisée  par  de  la  baryte 
et  renfermant  4  à  5  volumes  d'oxygène,  on  a  opéré  de  la  manière 
suivante  : 

Sur  3  grammes  de  ce  bioxyde  non  desséché,  c'est-à-dire  encore 
au  sein  de  sa  dernière  eau  de  lavage,  on  a  versé  peu  à  peu,  en 
agitant  toujours,  un  équivalent  d'eau  oxygénée;  après  celle  pre- 
mière action,  on  a  mis  à  part  un  tiers  du  mélange,  afin  d'analyser 
l'oxyde  mis  ainsi  de  côté;  sur  les  2  grammes  de  suroxyde  res- 
tants, on  a  fait  agir  un  second  équivalent  d'eau  oxygénée  et  recueilli 
séparément  le  suroxyde  de  la  moitié  du  mélange  ;  enfin,  sur  le 
dernier  gramme  de  bioxyde,  on  a  versé  un  troisième  équivalent 
d'eau  oxygénée. 
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Ces  trois  suroxydes,  lavés  et  séchés  dans  les  mêmes  conditions 
que  Tacide  manganeux  primitif,  ont  donné  à  l'analyse  les  résultats 
suivants  : 


H0«. 

«10«. 

3H0«. 

11. âO 

10.88 

10.56 

70.00 

70.58 

71.24 

18.80 

18.54  * 

18. âO 

100.00 

100.00 

100.00 

0  dans  les  suroxydes  anhydres. 

13.18 

13.86 

12.93 

Dans  tous  ces  oxydes,  Tétat  d'hydratation  a  donc  été  modifié 
très  notablement.  Quant  aux  proportions  d'oxygène  que  renferment 
les  suroxydes  altérés,  ramenés  A  Tétat  anhydi*e,  elles  prouvent  que 
les  proportions  de  bioxyde  pur  se  sont  abaissées  de  97,5  centièmes 
à  754 1  ^S^S,  ^70,5,  après  l'action  de  1,  2  et  S  équivalents  d'eau 
oxygénée. 

Dans  ces  trois  expériences,  la  décomposition  de  Teau  oxygénée 
a  dû  être  instantanée;  on  n'en  a  pas  retrouvé  dans  les  eaux-mèr^ 
séparées,  par  flltration,  des  précipités  immédiatement  après  les 
premières  agitations. 

On  peut  déjà  tirer  de  ces  faits  la  conclusion  pratique  suivante  : 
puisque  le  bioxyde  anhydre  est  déjà  notablement  décomposé 
par  l'eau  oxygénée  acide  et  que  le  bioxyde  hydraté  L'est  toujours 
très  fortement,  même  au  contact  d'une  eau  oxygénée  légèrement 
alcaline,  on  devra  éviter,  pour  l'analyse  de  Teau  oxygénée,  l'em- 
ploi des  bioxydes  hydratés  et  craindre  des  erreurs  sensibles 
avec  les  bioxydes  anhydres,  du  moins  lorsque  l'eau  oxygénée  est 
acide. 

En  présence  de  cette  décomposition  de  l'acide  manganeux 
croissant  avec  la  proportion  d'eau  oxygénée  employée,  mais  de- 
venant de  plus  en  plus  faible  à  mesure  que  le  suroxyde  pris  pour 
point  de  départ  est  moins  oxygéné,  il  y  avait  lieu  de  rechercher 
s'il  existait  un  degré  d'oxydation  du  manganèse  sur  lequel  l'action 
décomposante  de  l'eau  oxygénée  devînt  nulle. 

Afin  de  procéder  à  cette  recherche,  on  a  soumis  à  l'action  de 
l'eau  oxygénée,  toujours  à  peu  près  la  môme,  les  suroxydes  sui- 
vants, de  plus  en  plus  pauvres  en  oxygène  : 

Le  premier,  supposé  anhydre,  renfermait  11,02  centièmes  d'oxy- 
gène avant,  et  10,37  après  l'action  de  l'eau  oxygénée. 

Deux  autres,  contenant  9,62  et  8,03  0/0  d'oxygène  avant  l'action 
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du  môme  réactif,  n'en  contenaient  plus,  après,  que  9,40  et  7,80. 
Tous  ces  suroxydes  ont  décomposé  à  peu  près  instantanément  Teau 
oxygénée. 

Il  n'en  a  plus  été  de  même  lorsque  Ton  a  opéré  avec  le  suroxyde 
à  7  centièmes  d*oxygène,  le  manganite  hydraté  MnO*.2MnO,  ob- 
tenu en  agitant  pendant  quinze  jours  à  Tair  le  protoxyde  hydraté 
encore  en  suspension  dans  son  eau-mère.  Ce  suroxyde  décompose 
encore  Teau  oxygénée,  plus  lentement  que  les  précédents  ;  mais  il 
n'éprouve  aucune  altération  dans  sa  couleur,  jaune  amadou,  et 
dans  sa  composition,  ainsi  que  le  prouvent  les  chiffres  suivants, 
fournis  par  l'analyse  de  ce  suroxyde  avant  et  après  Taction  de 
l'eau  oxygénée  : 

Avaot.  Après. 

0   7.13  7.10 

MnO   88.79  88.31 

HO(pardiff.)   4.08  4.59 

100.00  100.00 

0  dans  les  suroxydes  anhydres. .      7.43  7.44 

L'action  réductrice  do  l'eau  oxygénée  ne  s'exerçant  que  sur  les 
composés  oxydés  du  manganèse  supérieur  au  manganite  neutre, 
il  était  naturel  de  penser  que  si  l'eau  oxygénée  oxydait  le  pro- 
toxyde de  ce  métal,  le  produit  de  cette  action  ne  devait  pas  dé- 
passer le  suroxyde  MnO'.2MnO  ou  (Mn^O*),  au  delà  duquel  ap- 
paraît l'action  réductrice  de  l'eau  oxygénée. 

L'expérience  n'a  pas  confirmé  cette  prévision. 

Dans  quatre  expériences,  où  l'on  a  mis  le  protoxyde  hydraté  en 
présence  d'un  excès  d'eau  oxygénée,  on  a  vu  constamment  l'oxy- 
dation atteindre  et  quelquefois  dépasser  notablement  le  suroxyde 
Mn*0^  à  10,10  centièmes  d'oxygène  en  sus  du  protoxyde. 

Dans  une  première  expérience  (A),  on  avait  opéré  sur  du  pro- 
toxyde précipité  par  la  soude  au  sein  du  chlorure  manganeux,  et 
versé  sur  ce  composé  2  équivalents  d'eau  oxygénée  ;  dans  les 
trois  autres  expériences,  c'est  à  l'aide  d'un  mélange  de  chlorure 
de  manganèse  acide  et  additionné  de  1  équivalent  1/3  d'eau  oxy- 
génée que  l'on  a  effectué  la  précipitation  du  protoxyde  au  moyen 
de  l'ammoniaque  employée  en  excès,  soit  en  opérant  en  liqueurs 
concentrées  (6),  soit  en  liqueurs  dix  fois  plus  étendues  (C),  soit 
enfin  en  opérant  comme  pour  le  suroxyde  C,  mais  en  versant 
encore  sur  le  précipité,  une  fois  formé,  un  nouvel  équivalent  d'eau 
oxygénée.  Dans  tous  les  cas,  la  décomposition  de  l'eau  oxygénée 
a  été  complète  et  très  rapide. 

TROISliMS  8BR.,  T.  III,  1890.  —  SOC.  GBIM.  30 
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Uanalyae  des  suroxydes  obtenus,  tous  de  couleur  Intuh  foBcé, 
a  donué  les  résultats  suivants  : 


A. 

B. 

C. 

8.45 

10.15 

9.80 

74.26 

83.65 

76.74 

Ib.bi 

17.29 

6.20 

13.46 

15.ÎÎ 

100.00 

100.00 

lOO.OO 

iOO.OO 

10.27 

10.82 

11. 3â 

10.88 

Cette  oxydation  de  protoxyrle  du  manganôse  hydraté  esIreUe 
bien  due  à  traction  de  l*eau  oxygénée?  Ne  devrait-elle  pas  être 
plutôt  attribuée  à  l'oxygène  c  naissant  »,  résultat  de  sa  décompo- 
sition ? 

^'ai  constaté  à  plusieurs  reprises  que  le  protoxyde  de  manga- 
nèse anhydre  et  le  carbonate  manganeux  précipité  n'étaient  pas 
oxydés  lorsqu'on  les  mettait  en  contact  avec  des  eaux  oxygénées 
renfermant  1  à  6  volumes  d'oxy<;ène.  D'autre  part  (i),  je  crois 
avoir  démontré  que  le  composé  MnO*.2MnO  s*oxydait  lentement 
au  contact  de  l'air  ou  de  l'eau  aérée  et  tendait  à  atteindre  le  mas- 
ganite  MnO^.MnO.  Enfin,  on  sait  que  Teau  oxygénée  en  présence 
d'un  excès  de  base  énergique  se  décompose  beaucoup  plus  rapi- 
dement que  dans  un  milieu  neutre  ou  acide. 

Dans  l'expérience  où  Ton  fait  agir  l'eau  oxygénée  sur  le  pro* 
toxyde  de  manganèse  précipité,  il  y  a  dans  l'énergie  basique  de 
cet  oxyde  l'élément  de  la  décomposition  initiale  de  l'eau  oxygénée, 
élément  auquel  vient  bientôt  s'en  ajouter  un  autre  bien  plus  actif, 
je  veux  dire  le  suroxyde  de  manganèse  produit  sous  rinfluence 
de  l'oxygène  dégagé  en  premier  lieu.  Quant  au  degré  d'oxydalioa 
du  suroxyde  qui  prend  naissance,  s'il  dépasse  celui  auquel  le  pio« 
toxyde  hydraté  arrive  naturellement  au  contact  de  l'air,  ce  peut^il 
être  considéré  comme  dû  à  «  l'état  naissant  »  du  gaz  oxydant  avec 
lequel  il  se  trouve  en  contact? 


(1)  BnlltUn  de  2ê  Soeiéti  chimique^  3»  série,  t.  t,  p.  614. 
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Préparation  du  elilore  par  l'appareil  île  I&ipp* 
Préparaiion  du  bioxyde  d*azate|  S.  TWnEJLlB  {Lieb. 
AniK  Ch.,  t.  «58,  p.  239).  —  M.  Cl.  Wirikler  a  proposé  de  pré- 
parer  le  chlore  par  Taction  de  HCi  sur  le  chlorure  de  chaux,  réac- 
tion qui  s'effectue  à  froid  et  à  volonté  en  employant  l'appareil  de 
Kipp  ou  un  appareil  analogue.  Le  chlorure  de  chaux  est,  à  cet 
effet»  façonné  en  cubes  avec  du  plâtre  pour  lut  d^oner  de  la  consis- 
tance. Mais  le  plâtre  qui  se  sépare  dans  la  réaction  obstruant  faei« 
lemetit  le  tube  de  Tappareil,  l'auteur  le  supprime,  et  comprime 
le  chlonire  de  chaux  seul,  à  Taide  d*une  presse,  en  un  gâteau 
qu'on  partage  ensuite  facilement.  L'acide  chlorhydrique  qui  con«- 
vient  le  mieux  est  celui  à  24  0/0  de  HGU 

Le  même  auteur  décrit  une  disposition  permettant  à  volonté  de 
dégager  un  gnz  d'un  liquide.  Un  flacon  à  trois  tubuhires  porte  un 
tube  de  dégagement  à  robinet,  un  tube  à  brome  plongeant  jus^ 
qu'au  fond  du  flacon  soua  une  couche  de  mercure,  et  un  tube  de 
sûreté.  Il  utilise,  par  exemple,  cet  appareil  pour  préparer  le  bioxyde 
d'azote.  On  introduit  une  solution  de  svrlfate  oh  de  chlorure  ferreux 
dans  le  flacon  et  une  solution  concentrée  de  nitrite  alcalin  dans  le 
tube  à  hrome.  Tant  que  le  robinet  du  tube  de  dégagentônl  est 
fermé,  les  deux  liquides  restent  séparés  par  la  couche  de  mercure, 
et  la  réaction  ne  s'établit  que  lorsqu'on  ouvre  ee  rràtoet^  pour  ne 
pas  tarder  à  s^arrèter  après  la  fermeture.  ed.  w» 

Dégm^iemkmt  d^emyi^ae  *  dam  I*apparei&  de  Kippi-I 
S.  \0iAWÊlkWiU  {Lieb.  Aaa.  Ch.,  L  p.  S4G).  —  Cette 

préparation  repose  sur  l'action  de  l'eau  oxygénée  sui*  le  chlorure 
de  chaux 

CaOGlî  +       =  GaCP  +  H^O  +  (P. 

Le  okloruve  de  ehaux  est  employé  en  fragmenta  eomprindésv.  6t . 
l'eau  oxygénée  esteei  lulée  d'aeide  cMovhydriifM  ou  niiriquepotir. 
neutraliser  la  chaux^ecampugnantle  cidiHrure.  W;^ 


612  ANALYSE  DES  TRAVAUX  DB  CHIMIE 

DéterntlaatloM  de  la  deMsité  de  Tapeur  ipeii- 
taelilorure  d'antimoine  soas  preseloit  réduite  i  11. 

AMSChCtz  et  HT.  p.  ElTAWS  (Lieb.  Anu,  Ch.,  t.  «M. 
p.  95-105).  —  Les  auteurs  ont  renouvelé  les  tentatives  pour  celle 
détermination  (BuU.^  t.  49,  p.  6â5).  Us  décrivent  d*abord  l'appa- 
reil employé,  ce  qui  ne  peut  se  faire  sans  figure  à  Tappuî,  puis 
Texpérience  réalisée.  Le  perchlorure  bouillait  à  68"*  sous  une  pres- 
sion de  14  millimètres  ;  les  expériences  ont  été  faites  sous  des 
pressions  de  53  à  57  millimètres  dans  la  vapeur  de  naphtaline, 
soit  à  218'',  et  les  densités  trouvées  dans  quatre  expériences  ont 
été  de  9,70  à  10,37  ;  la  densité  théorique  est  10,33.  Malgré  cet 
accord,  les  auteurs  ne  regardent  pas  la  question  comme  résolue, 
en  raison  des  objections  qu'ils  font  valoir  eux-mêmes,  et  pour  les- 
quelles nous  renvoyons  à  l'original.  ed.  w. 

Sur  la  etriietnre  de  l*liydroxylamIne  et  de  ^«el* 
qines'iins  de  ses  dériwëe  antidlqiiiea  f  W.  I«099BJI 

(Lieb.  Add,  Ch.,  t.  p.  170  à  240).     Ce  mémoire  fait  suite 

à  celui  publié  par  Tauteur  en  1877  {BulL,  t.  M,  p.  172),  dans 
lequel  la  différence  de  fonction  des  divers  atomes  d^hydrogène  de 
Thydroxylamine  est  établie  par  Tétude  des  dérivés  benzanîshy- 
droxamiques.  Il  a  montré  plus  tard  que  l'action  des  chlorures 
d'acides  et  des  éthers  sur  Thydroxylamine  n'est  pas  la  môme  que 
sur  l'ammoniaque  {BulL,  t.  41,  p.  65),  et  que  la  structure  des 
dérivés  hydroxylamiques  métamères  se  conçoit  aisément  si  l'on 
envisage  Tacide  benzhydcoxamique  comme  une  combinaison  ben- 
zényhque  C«H».C(OH)  :  AzOH. 

Cette  manière  de  voir  a  trouvé  un  appui  dans  les  travaux  de 
Wallach,  Pinner  et  autres,  tandis  que  MM.  Tiemann  et  Krûger 
{BuU.j  t.  4fty  p.  821)  ont  cherché  à  établir  que  la  formule  de  l'acide 
benzhydroxamique  est  C^H^.CO.  Az(OH)H,  opinion  que  l'auteur  a 
combattue  {Bail.,  t.  4A,  p.  824). 

Structure  des  acides  hydroxamiques.  —  Acide  beDzbjrdroxêh 
inique  et  dérivés  éthylés.  —  La  substitution  d'un  radical  alcoolique 
ou  acide  porte  toujours  en  premier  lieu  sur  l'hydroxyle  uni  direc* 
tement  à  razote.  C'est  ainsi  que  l'iodure  d'éthyle  fournit  le  benib}- 
droxamate  déibyle  C«H5C(OH)AzOC«H»,  que  les  acides  étendus 
dédoublent  en  êlboxylamine  H'AzOC^H^  et  acide  benzolque. 
L'isomère,  l'acide  benzhydroxamique  C^H»C(0CW).A20H  ne 
s'obtient  que  par  une  voie  détournée  :  action  de  GWI  sur  Tacide 
dibenzhydroxamique  et  aotion  de  la  potasse  sur  Féther  produit 
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G«H»C(0C^H5)  :  A20.(C0G«H«).  L'acide  éthylbenzydroxamique  est 
dëdoublable  en  hydroxylamine  et  éther  benzoïque. 

La  structure  admise  par  Tauteur  pour  les  dérivés  benzhydroxa- 
ixiiques  sera  démontrée  si  on  obtient  ces  dérivés  en  partant  d'un 
composé  benzénylique  ;  c'est  ce  qui  a  été  réalisé. 

U éther  benzimidétbylique  CW.C^qq^jjs  est  un  composé  ben- 
zénylique obtenu  par  M.  Pinner  par  le  benzonitrile  et  l'alcool 
{Bull y  t.  49,  p.  20).  Le  chlorhydrate  d'hydi*oxylamine  transforme 

ce  composé  en  acide  éthylbenzhydroxamique  CW.C^qq^h», 

dont  le  chlorhydrate  se  dédouble  à  chaud  en  chlorure  d'élhyle  et 
acide  benzhydroxamique. 

La  benzénylamidoxime  C^Hî^.C(AzH^)AzOH  a  été  obtenue  par 
M.  Tieraann  par  fixation  de  AzH*OH  sur  le  benzonitrile,  puis  par 
M.  Pinner  en  traitant  la  benzénylamidine  par  AzH*OH  {BuIL, 
t.  48,  p.  282).  MM.  Tiemann  et  Kriiger,  en  traitant  l'éther  de  cette 
amidoxime,  ou  plutôt  son  chlorhydrate  par  AzO*Na,  ont  obtenu  un 
composé  qu'ils  considèrent  comme  isomérique  avec  le  benzhy- 
droxamate  d'élhyle  et  qu'ils  ont  nommé  éther  benzhydroximique. 
L'auteur  discute  ces  résultats  et  montre  que  MM.  Tiemann  et 
Krùger  n'ont  pas,  en  réalité,  isolé  ce  composé.  Par  contre,  ils  ont 
obtenu,  en  traitant  le  chlorure  d'éthoximebenzényle  par  la  soude 
alcoolique,  le  benzénylélhoximidate  d'élhyle 

^  Cl  ^  OC-H^ 

Or,  le  chlorhydrate  de  cet  éther  est  aisément  dédoublé  à  100^ 
en  éther  chlorhydrique  et  benzbydroxamate  dtéthyle 

C«H5C(0H)  :  AzOG^Hs. 

Inversement,  ce  dernier  est  converti  en  dérivé  éthoxylé  par  l'ac- 
tion de  l'iodure  d*éthyle.  Ce  benzényléthoximidate  d'élhyle  n'est 
que  l'éther  éthylbenzhydroxamique  décrit  par  MM.  Lossen  et  Zanni 
{BulL,  t.  »»,  p.  374).  L'éthylbenzhydroxamate  d'éthyle,  aussi  bien 
que  le  benzbydroxamate  d'éthyle,  donnent  le  chlorure 

CeRSCCl  :  AzOCms, 

par  l'action  de  PCl^*,  par  remplacement  de  OC^H^  ou  de  OH 
par  Cl. 

L'acide  éthylbenzhydroxamique  C«H5C(OG«H»)AzOH  est  con- 
verti par  l'ammoniaque  alcoolique  ou  aqueuse  en  benzenylami- 
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ifoxime  CW»C(AeHs)AzOH;  rélhylbonzhydroxainate  li'élhyie.^i 
benxénylamidoximidate  détbyle  Cm«C(AïH»)AzOC«Ha. 

Toutes  les  relations  entre  les  divers  composés  rappelés  pbs 
haut  rassortent,  comme  on  voit,  d'une  n^nière  très  oliiire  ao  îes 
envisageant  comme  des  dérivés  du  beazéoyle  C^H'.Cê. 

Formation  de  Facide  benzhydroxamique,  —  La  formation  de  ce 
composé  par  Thydroxylamine  et  le  chlorure  de  benzoyle  peut  être 
représentée  par  l'équation 


La  réaction  avec  l'éther  benzoïque  est  tout  à  fait  analogue,  avec 
élimination  finale  d*alcooI. 

L'auteur  entre,  à  cet  éprard,  dans  une  discussion  des  interpréta- 
tions de  MM.  Tiemann  et  Kniger. 

Constiluiion  des  acides  aci-hydroxamiques  (1).  —  Le  chlorure 
de  benzoyle,  en  agissant  sur  Tacide  benzhydroxamiquè,  fournit 
Facide  dibenzhydroxamique  C«HsC(OH)AzO(COC«H»)  ;  c'est  donc 
sur  le  groupe  AzOH  que  porte  avant  tout  la  substitution.  Ce  qui  le 
prouve,  c'est  qu'on  obtient  par  Téthylation  du  produit  Téthçr 
C«H5C(OC«H5)AzO(COC«H5),  qui  résulte  aussi  de  Tinlroduction  du 
benzoyle  dans  l'acide  éthylbenzhydroxaraique. 

Le  dé.ioublement  par  HGl  des  acides  diaci-hydroxamiques  a  tou- 
jours pour  effc  t  d'enlever  le  radical  acide  remplaçant  H  du  groupe 
C(OH).  La  potasse  aussi  n'enlève  d'abord  qu'uu  radical  acide;  mais 
c'est  soit  l'un,  soit  l'autre,  suivant  la  nature  de  ce  radical  ;  ainsi 
le  benzoyle  est  plus  facilement  éliminé  que  Tanisyle.  Ainsi  la 
dibenzanishydroxylamine  C«H».C(OG0.CtH''0)AzO(G0C«H»)  ne 
perd  que  du  benzoyle,  mais  il  y  a  alors  transposition  du  groupe 
anisyle  et  production  de  C«HJ^G(OH)AzO(COC7H70)  et  non  de 
C«H»G(OOC"'H''0)AzOH. 

Totitefois,  la  potasse  enlève  de  préférence  le  radical  uni  à  AzO, 
ce  qui  s*accorde  avec  Topidion  que,  dans  les  hydroxamates,  le 
métal  remplace  H  de  AzOH  et  non  de  COU. 

ModiBcations  physiques  des  dérivés  de  rbydroxylamine  àstruo' 
ture  identique.  —  Ce  chapitre  est  une  critique  des  opinions  émises 
par  MM.  Tiemann  et  Krùger,  critique  déjà  formulée  par  Tauteur 
et  consignée  dans  le  Bulletin  (t.  AA,  p.  824).  Il  ajoute  quelques 
faits  à  l'appui  de  sa  manière  de  voir  : 


'^AeOH 


+  Ha 


(i)  L*aut6ur  emploie  le  terme  acides  hydroxamiques  acylés;  ce  sont  eeax 
q«î  peBformenk  un  radical  d'aeide  à  la  plaee  dHia  liydrogèM  bydroacf  llqne. 
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Uéthoxyléthylamine  Az(0C«H5)C«H».H,  que  Tacide  chlorhy- 
drique  décompose  à  200''  avec  formaiion  d^éthylamine,  est  trans- 
formée par  le  chloinire  de  benzoyle  en  étboxyléthylbenzamide 
Az.OOH^.C'H^.CH^O,  dérivé  dans  lequel  le  benzoyle  est  uni  diree- 
tement  i  Tazote,  comme  les  deux  autres  radicaux,  et  qui  échange  de 
nouveau  ce  benzoyle  contre  H  par  ractiondeUCl  froid.  Ce  n'est  donc 
pas  le  p-éihylbenzhydroxamate  d'élhyle  AzC«H5(0C0C«H»jC«H», 
comme  l'admettent  Tiemann  et  Ki  ûger. 

Partie  expérimentale.  —  Cette  partie,  divisée  en  vingt  parA- 
jgraphes,  comprend  les  recherches  relatives  aux  questions  traitées 
plus  haut  ;  ces  recherches  sont  dues  à  des  élèves  de  l'auteur  : 
n**"  1  à  15,  à  MM.  G.  Haroilton  et  F.  Giintlier;  n"  16  à  20,  à 
M.  G.  Holzheimer.  Voici  rénumération  de  ces  paragraphes,  que 
nous  n'analyserons  que  lorsqu'ils  contiennent  la  description  de 
composés  nouveaux  : 

1**  Action  de  ïhydroxylamine  sur  Téther  beazimidique,  — 
2*  Action  de  HCl  sur  Tacide  éthylhenzhydroxamique.  —  8®  Action 
de  AzH^  sur  la  benzénylamidoxime.  Production  de  benzamide. 

—  4<*  Action  de  AzH*  sur  F  acide  étbylbenzbydroxamique.  Le 
groupe  OG*Hî*  est  remplacé  par  AzH*,  et  il  se  forme  de  la  benzé- 
nylamidoxime. —  5*  Action  de  AzH^  sur  le  benzbydroxamats 
déthyle.  Formation  de  benzamide  et  d*aldéhydate  d'ammoniaque. 

—  6*  Action  de  PCi*  sur  le  benzbydroxamate  détbyle.  Elle  four- 
nit le  chlorure  de  benzényléthoxime  C^H^^AzOCl  de  Tiemann  et 
Kriiger,  bouillant  à  289*».  —  7**  Transformation  du  benzbydroxa- 
mate déthyle  en  éihylbenzhydroxamate  d'étbyle.  Elle  a  lieu  par 
l'action  de  G*H*I  en  présence  de  potasse  alcoolique.  —  8**  Action 
de  la  potasse  sur  réthylbenzbydroxamate  d'étbyle.  Les  modillca- 
lions  a  et  p  sont  toutes  deux  ramenées  à  l'état  de  benzbydroxamate 
d'éthyle.  —  9^  U action  de  AzH^  sur  cet  éther  éthylé  (a  ou  p)  fournit 
le  benzénylamidoximidate  déthyle  C«H*G(AzH*)AzOC*H'*,  qui 
cristallise  en  tables  orthorhombiques  volumineuses 

(«:/>:  c  =  0,6985:l  :  1,9788;  p  =  1,656). 

—  10*  el  11*  Action  de  HCl  et  de  PCI»  sur  le  même  éther.  L'acide 
chlorhydrique  aqueux  le  dédouble  en  éther  benzoîque  et  éthoxyla- 
mine  ;  Tacide  gazeux  donne  le  benzbydroxamate  d*éthyle.  L'action 
de  PCI*  fournit  le  chlorure  de  benzénylamidoxime.  —  12*»  Compa- 
raison des  éthylbenzbydroxamates  déthyle  de  diverses  prove- 
nances. —  18<»  Action  de  HCl  sur  réthylbenzbydroxamate  dejué- 
tbyle.  Aclion  déjà  étudiée  par  Lossen  et  Zanni  pour  l'acide  aqueux. 
Le  chlorhydrate  de  cet  éther  est  décomposé  par  la  dialeur  en 
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chlorure  d'éthyle  et  benzhydroxaraate  de  mëthyle.  —  14*  Ammo- 
niaque et  dibenzbydroxamate  détbyle.  Formation  de  benzamide 
et  de  benzhydroxarnate  d'élhyle.  —  15°  Acide  dibenzhydrox^ 
mique  et  PGl*.  11  se  forme  du  cyanate  de  phényle  et  du  chlorure 
de  benzyle.  —  16  à  20**  Élhoxylamine  et  dérivés.  Cette  base,  dé- 
crite d*abord  par  MM.  Lossen  et  Zanni  {BulL^  t.  «T,  p.  374),  a  été 
étudiée  ensuite  par  M.  Giirke  {Bull,,  l.  SS^  p.  323),  sous  le  nom 
à'élbylhydroxylamine.  Traitée  par  le  bromure  d'élhyle  à  100**,  elle 
donne  un  mélange  de  bromhydrates  dont  les  bases,  distillaat  de 
73  à  76*',  ont  été  séparées  par  leur  transformation  en  oxalates 
acides,  qu'on  a  fait  cristalliser  dans  Talcool  bouillant.  Les  cristaux 
déposés  ont  la  composition  de  Voxalate  acide  détboxylétbylamim 
AzpW(0C«H5)H.C«0*H«,  sel  fusible  à  112^  Les  eaux-mères  de 
ces  cristaux  renferment  de  Toxalate  d'éthoxylamine  et  de  Toxalate 
d'éthoxyle-diélhylamine. 

Vétboxylétbylamine  Az(OCW)C*H»H  est  un  liquide  mobile, 
d'une  odeur  de  harengs,  de  0,829  de  densité  et  distillant  à  83«; 
elle  est  très  soluble  dans  Teau,  mais  non  en  toutes  proportions. 
Elle  réduit  lentement  le  nitrale  d'argent  à  froid,  rapidement  à 
chaud.  Le  dichlorhydrate  et  le  bromhydrate  sont  incristallîsabJes. 
Le  cbloroplatinatey  soluble  dans  Teau  et  l'alcool,  ne  s'obtient  cris- 
tallisé que  par  l'addition  d'éther  et  de  benzine  à  sa  solution  alcoo- 
hque.  Il  forme  alors  des  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  ibS"*.  Le  stf/- 
/a^e  72ei//re  cristallise  difficilement.  lÀoxalate  acide,  dont  la  pré- 
paration a  été  indiquée,  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Il  cris- 
tallise dans  le  type  anorthique;  rapport  des  axes=0,668;  1:0,318; 
angles  a  =  109*»  51'  ;  p  =  114°  81'  ;  y  =  '77*'  2T  (détermination  de 
M.  Hecht).  Voxalate  neutre  n'a  pas  été  obtenu. 

Cette  éthoxyléthylamine  est  certainement  différente  de  la  dië- 
thylhydroxylamine  décrite  par  M.  Lossen  en  1867. 

Si  l'on  ajoute  1  molécule  de  chlorure  debenzoyle  à  une  solution 
éthérée  de  2  molécules  d'éthoxylélhylamine,  il  se  sépare  le  chlor- 
hydrate de  cette  base  et  il  reste  en  dissolution  de  Véiboxylétbyh- 
benzamide  AzC*H5(0C*H*)C"'H**0,  qui  reste  dissoute  et  qui,  une 
fois  isolée,  constitue  une  huile  de  1,054  de  densité  à  0%  qui  com* 
mence  à  bouillir  à  235*»  en  se  décomposant.  L'acide  chlorhydrique 
concentré  la  dédouble  en  acide  benzoïque  et  chlorhydrate  d'é- 
Ihoxyléthylamine.  ed.  w. 

Sur  quelques  eombinaisons  sulilniqiies  et  nr  la 
^alenee  du  soufre  f  H.  KUlirGEn  et  Al.  HAASSEU 

{Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  M», p.  241  à  265).  —Les  auteurs  ont  montré 
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dans  un  premier  mémoire  [Bail.  (8),  t.  t,  p.  803]  que  l'iodure  de 
ciiéthylméthylsulfme  (obtenu  par  El*S  +  Mel)  est  identique  avec 
l'iodure  d'éthylmélhyléthylsulfine  (par  EtSMe  et  EtI);  les  iodures 
des  sulRnes  renfermant  2Me et  lEt  sont  également  identiques  ;  que 
par  conséquent  il  n'y  a  pas  de  différence  entre  les  quatre  va- 
lences du  soufre.  Ces  résultats  sont  opposés  à  ceux  signalés  par 
M.  Kriiger.  Les  soi-disant  isoméries  signalées  par  ce  dernier  ré- 
sultent de  rinstabilité  des  iodures  de  sulflnes  mixtes  vers  100^, 
d'après  les  équations 

3Et2MeSI  =  Me2S  +  Mel  +  âEt^S  +2EtI, 
SMe^EtSI  =  Et2S  +  EtI  +  3Me2S  +  2MeI. 

Les  produits  de  ces  dissociations  se  recombinent  ensuite  pour 
donner  de  nouvelles  sul&nes,  principalement  la  triméthyl-  et  la 
Iriéthylsulflne. 

L'iodure  de  diéthylméthylsulfine  fond  à  i04<>  et  la  distillation 
commence  aussitôt  ;  à  l^O""  il  reste  un  faible  résidu  cristallin  de 
Me^SL  Quant  aux  produits  distillés  liquides,  iodures  et  sulfures, 
ils  se  recombinent  en  donnant  d*abord  Me^Sl,  puis  beaucoup  plus 
lentement  Et^SI.  On  devra  donc,  et  Texpérience  confirme  cetle 
prévision,  obtenir  Me^SI  et  gEt^SI  par  Taction  de  8MeI  sur  3Et«S 
ou  2Me»SI  et  Et»SI  par  SEtMeS  -|-  3MeI,  si  Ton  opère  à  la  tempé- 
rature indiquée.  La  distillation  de  Tiodure  de  diméthylélhylsulfine 
donne  lieu  aux  mêmes  résultats. 

Les  mêmes  transpositions  ont  lieu  lorsqu^on  chauffe  les  solutions, 
aqueuses  ou  alcooliques,  des  iodures  de  sulfines  mixtes. 

La  cause  de  ces  transpositions,  dans  ce  cas,  comme  dans  d'autres 
analogues,  parait  résider  dans  la  tendance  à  la  formation  de  com- 
binaisons trimélhylées.  Ainsi,  d*après  M.  Kriiger,  Et^SI  +  SMel 
donnent  après  peu  de  temps  à  100''  Me^SI  et  3EtI,  tandis  que  la 
réaction  inverse  n'a  pas  lieu,  même  après  dix  jours,  à  150**. 

De  même,  l'iodure  de  triélhylsulfine  est  converti  en  sulfine 
triméthylique  par  Taction  de  Talcool  méthylique  en  tubes  scellés 
à  130*".  Mais  cette  transformation  paraît  se  faire  en  deux  phases, 
et  il  se  produit  accessoirement  de  l'éther  méthyléthylique. 

La  transformation  de  Me^SI  en  Et^SI  par  l'action  de  Talcool 
éthylique  ne  s'effectue  que  partiellement  dans  les  mêmes  condi- 
tions, ce  qui  tient  à  la  stabilité  de  Me^SI,  qui  ne  se  dissocie  qu'à 
215^ 

L'auteur  a  étudié  ensuite  l'action  de  l'iodure  d'éthyle  sur 
ralcool  méthylique.  Cette  action,  qui  donne  de  Téther  métbyl- 
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éthylique  et  de  Tiodure  d'éthyle  (Busse  et  Kraul),  a  lieu  réellemeol 
en  deux  phases 

CH^OH  +  G2H5I  =  CH3.0.G2U5  +  HI, 
CH30H  +  HI  =  GH3I  +  H^O. 

La  présence  de  Tacide  iodhydrique  a  été  en  effet  constatée 
après  huit  heures  de  chauffe  à  400*. 

Préparation  des  sulûnes  par  les  sulfures  métalliques  et  les 
iodures  alcooliques  (voir  Bull.,  t.  8S,  p.  204).  —  On  obtient 
très  aisément  l'iodure  de  trimélhyisultine  en  chauffant  à  100* 
10  grammes  de  sulfure  de  sodium  pulvérisé,  ou  en  solution  alcoo- 
lique  concentrée,  avec  15  centimètres  cubes  d*iodure  de  méthyle. 
Le  sulfure  de  cadmium  se  comporte  comme  le  sulfure  de  sodium 
et  fournil  Tiodure  double  2(CHVSLCdi*,  qui  cristallise  dans 
l'eau  et  dans  Talcool  en  Higuiiles  entre-croisées,  incolores,  fii- 
Bibles  à  ISô-lSÔ"*  ou  sous  IVau  bouillante.  11  existe  aussi  un 
sel  rCH3)9SI.Cdt  1^  fusible  a  168%  mais  non  sous  l'eau  bouiUaaie. 
Avec  riodure  d'éthyle  et  le  sulfure  de  cadmium,  on  obtient  le  sel 
2El«SI.CdI*  fusible  à  145». 

L'iodure  double  de  triméthylsulfme  et  d'étain  Me^Sl.SoI*,  ob- 
tenu par  le  sulfure  d'étain  et  Tiodure  de  méthyle,  criataUise  en 
aiguilles  déliées  jaunes. 

Avec  l'iodure  de  méthyle  et  le  sulfure  d'arsenic  à  100»  on  obtient, 
outre  l'iodure  double  3Et^SI.2AsP,  de  l'iodure  de  monomélhylar- 
sine  MeAsl*.  eo.  w. 
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Sur  la  niétlixlhxdrazlnei  Q.  de  BRlTiVIJV «  (Lieib. 
AnD.  Ch,,  t.  p.  5  à  14).  —  Four  la  préparer,  l'auteur  -a  ré- 
duit, par  la  poudre  de  zinc  et  l'acide  acétique,  le  dérivé  nitrosé  de 
la  meihylurée  qui,  par  Taction  de  HCl,  se  dédouble  en  CO^A£H' 
et  méthylhydrazine. 

Nitrosométhylurée  CH».  Az(AzO)COAzH*.— On  dissout  50  gram- 
mes de  nitrate  de  méihylurée  dans  l'eau  chaude,  et  a  la  bouillie 
cristalline  produite  par  le  refroidissement  on  ajoute  des  fragmaols 
de  glace  et  du  nitrite  de  sodium  solide.  Le  dérivé  nitrosé  se  sépare 
en  lamelles  jaunâtres,  solubles  dans  Teau  chaude,  falcool,  Téther;  ce 
dernier  l'aban  lomie  en  tablesd'un  jaune  pftle,  qui  fondent  à  12S-124* 
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en  se  décomposant.  La  niirœoraéthylurée  est  délayée  dans  six 
ois  son  poids  d'eau  ;  on  y  ajoute  2,5  parties  d'acide  acétique, 
puis,  par  petites  portions,  4  parties  de  poudre  de  zinc,  en  mainte- 
nant la  température  au-dessous  de  lô*".  L'auteur  n'a  pas  isolé  Thy- 
drazine-urée  ainsi  produite,  mais  a  directement  traité  la  solution 
réduite  par  Tacide  chlorhydrique;  après  évaporation  de  la  liqueur 
acide  à  consistance  sirupeuse,  le  produit  a  été  maintenu  en  ébul- 
ition  pendant  douze  heures  avec  HCl  concentré  (3  p.).  On  a  alors 
neutralisé  par  la  soude  jusqu'à  redissolulion  de  Toxyde  de  zinc,  et 
on  a  distillé  la  base  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  On  obtient 
ainsi  une  solution  de  i»e7/7//Â7c/râzi72a, accompagnée  d'ammoniaque 
et  de  méthylîimine,  dont  on  se  débarrasse  par  une  ébuUition  pro- 
longée au  réfrigérant  ascendant.  La  mélhylhydraziiie  est  alors 
convertie  en  sulfate  acide,  qui  se  sépare  à  l'état  cristallin  de  sa 
solution  amenée  à  consistance  sirupeuse,  puis  additionnée  d*alcool. 
Remise  en  liberté  par  la  soude  et  distillée  sur  de  la  soude  solide, 
puis  séchée  par  la  baryte  caustique,  à  100^  en  tubes  scellés,  elle 
forme  un  liquide  limpide  distillant  à      (745°*'"),  très  avide  d'eau 
et  fumant  à  l'air,  d'une  odeur  de  méthylamine.  Elle  est  soluble  en 
toutes  proportions  dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther  ;  elle  attaque  la 
peau,  le  liège,  le  caoutchouc  et  réduit  énergiquemetit  la  liqueur  de 
Fehling. 

Le  sulfate  acide  CH*.AzH.AzH*.SO*H*  cristallise  en  longues 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  iSd^'yb  et  décomposables  a  i82<>;  il 
est  très  soluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Talcool.  Le  sulfate 
neutre  cristallise  difficilement.  Le  chlorhydrate  est  précipité  de  sa 
solution  alcoolique  par  Téther  à  l'état  cristallin.  Le  picrate  cristal- 
lise dans  l'alcool  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  162^. 

Méthylsemicarbazide  (1)  AzH^.CO.AzH.AzHCH».— Obtenue  en 
traitant  le  sulfate  neutre  par  le  cyanate  de  potassium,  évaporation 
à  sec  après  vingt-quatre  heures,  reprenant  le  résidu  par  l'alcool» 
puis  l'extrait  alcoolique  par  le  chloroforme.  Elle  cristallise  dans 
ce  dissolvant  en  tables  prismatiques  ;  dans  la  benzine,  en  aiguilles 
déliées.  Elle  fond  à  il3^ 

La  méthylhydrazine  en  solution  aqueuse,  agitée  avec  du  phé- 
nylaénévoi,  fournit  la  métbylphéaylsulfosemicarbazide 

GWAzH.CS.  AzH.  AzHCH3, 

qui  orîstallise  dans  Talcool  en  petits  prismes  fusibles  à  143^.  L'ac- 
tion du  chlorure  de  benzoyie  sur  la  métylhydrazine  donne  la  di» 

{t)  Urée  renfemaiit  «i  grovpe  asikle  et  un  groupe  hydrazinique. 
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benzoyleméthylhydrazine  GH^-Az^H^CH^^O)*,  peu  soluble  dans 
Teau  bouillante  et  cristallisable  dans  Falcool  aqueux  en  ùùt> 
aiguilles  qui  fondent  à  143''.  La  méthylpicvazide 

CH3.Az2H3G6H2(Az02)3, 

obtenue  par  l'action  du  chlorure  de  picryle  sur  la  méthylhydrazice 
en  solutions  alcooliques,  se  sépare  en  lamelles  brillantes  jaunes, 
fusibles  à  171®  avec  décomposition.  Elle  est  soluble  dans  Talcod 
et  réther,  moins  dans  le  chloroforme. 

Voxalyldiméthylhydrazine  CH».Az«H«.C«0«.Az«H*CH»  se  sé- 
pare en  Ânes  aiguilles  blanches  lorsqu'on  mélange  Téther  oxalique 
avec  une  solution  aqueuse  de  mélhylhydrazine.  Elle  fond  à 
elle  est  soluble  dans  Talcool,  peu  soluble  dans  Teau,  à  peine  daoâ 
réther  et  dans  le  chloroforme.  Sa  solution  dans  Tacide  sulfurîque 
étendu  donne,  par  l'action  de  Az*0',  des  lamelles  fToxatyldimé- 
tbylenitrosohydrazine  C*0*[AzH .  Az(AzO)CH3]*  ciistallisables  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool,  et  fusibles  à  147''.  ed.  w. 

Aetion  de  la  méAylpliéMxIhydraziMe  siar  Im 
dialdéhydea  et  les  diaeétonea  9  C  KHHI^l&AIJSCII 

[Lieb,  Ann.  Ch.,  t.  «58,  p.  15  à  24).  —  Tandis  que  les  a  et 
Y-diacétones  (ou  di-aldéhydes)  fournissent  des  dihydrazones  par 
l'action  de  la  phénylhydrazine,  les  p-diacétones  se  transfonneol 
en  pyrazols  en  ne  réagissent  que  sur  une  molécule  de  phénylhy- 
drazine. C'est  ainsi  que  la  benzoylacétone  fournit  le  diphénylmé- 

C«H«.C-CH  =  CCH» 
thylpyrazol  (BulL,  t.  M,  p.  35)  :  \     /      .  Une  sem- 

Az-AzCW 

blable  liaison  en  chaîne  fermée  ne  peut  se  produire  avec  les  hy- 
drazines  secondaires  non  symétriques.  C'est  pourquoi  l'auteur  a  étu- 
dié l'action  de  la  méthylphénylhydrazine  sur  diverses  diacélones, 
et  il  a  reconnu  quedanscecas  encore  les p-diacétonessecomportent 
autrement  que  les  diacéiones  «  et  y.  Elles  donnent  des  moaohy- 
drazones,  l'un  des  groupes  GO  échappant  à  la  réaction. 

CW.GO 

Benzilméthylpbénylhydrazone  j  .  — . 

^  .      ^  CW.G=Az.Az(GH»)(C«H5) 

0.1  chauffe  le  benzile  à  100*»  avec  un  léger  excès  de  méthylphényl- 
hydrazine et  on  purifie  l'hydrazone,  qui  se  sépare  à  l'état  huileux, 
par  l'acide  sulfurique  étendu  et  bouillant,  puis  par  cristallisation  dans 
l'alcool.  Petites  aiguilles  jaunes,  solubles  dansTalcool,  l'éther,  la 
*roïne,  fusibles  à  55-56*».  Si  l'on  chauffe  le  benzile  à  120*»  avec 
^2  molécules  de  méthylphénylhydrazine,  on  obtient  la  benzile- 
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C«H» .  C=Az-AzCH» .  C«Hs 

i*alcool  bouillant  en  flnes  aiguilles  jaunes,  qui  fondent  à  179-180^  et 
se  décomposent  à  210o. 

CH=Az-Az(CH3)(G«H5) 
Glyoxal'ïnéthylpbénylosazone  I  .  —  L'ac- 

/  GH=Az-A2(CH3)(C«H») 

lion  du  glyoxal  est  plus  énergique  que  celle  du  benzile,  et  le  pro- 
duit se  forme  déjà  à  froid  avec  une  solution  aqueuse  de  glyoxal;  il 
est  peu  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther  et  cristallise  en  ai- 
guilles jaunes,  fusibles  à  217-218''. 

G«H».C-GH«-CO.CH» 

BenzoylacétonC'méthylphényîhydrazone  II 

^  z/'     /  /  Az  Az(CH»)(G6H5) 

—  Elle  se  produite  100**  par  l'action  d'un  léger  excès  d'hydrazine  sur 
le  benzoylacétone.  Elle  cristallise  dans  Talcoolen  tables  jaunes  fusi- 
bles é  103-104^.  Quelles  que  soient  les  conditions  de  l'expérience,  le 
second  groupe  GO  reste  intact.  Si  Ton  fait  agir  la  phénylhydrazineou 
rhydroxylamine  sur  cette  hydrazone,  on  élimine  la  méthylphényl- 
hydrazine  et  on  obtient  les  mêmes  produits  qu'avec  la  benzoylacé- 
tone elle-même. 

En   fondant  cette  liydrazone   avec   du   chlorure  de  zinc 
à   150**,   on  produit  le   métbylpbénylacétylindol  Pr.-1.2.3, 
G.G0CH3 

C«H*/  ),G.G«H5,  soluble  dans  l'acide  acétique,  d'où  l'addition 
^Az.GH3 

de  quelques  gouttes  d'eau  le  sépare  en  aiguilles  blanches  fusibles 
à  136°.  L'acide  chlorhydrique  fumant  le  dédouble  à  100<»  en  mé- 
thylphénylindol  et  acide  acétique. 

Vacétylacéione  se  comporte  comme  la  benzoylacétone.  L'A^- 
drazone  qui  en  résulte  est  une  huile  jaune,  distillable  dans' le 
vide. 

L'acétonylacétone  (qui  est  une  Y-diacétone)  en  solution  aqueuse 
donne  avec  la  méthylphénylhydrazine  (en  solution  acétique)  soit 
\emétbylpbényla2nidodiinétbylpyrroldeKnorr{BulLf  l.  4», p. 813) 
si  l'acétone  est  en  excès,  soit  Vacélonylacétone-métbylpbényldi' 

GH3.G.CH«.GH«.C.CH» 
hydrazone        II  "    .  ^     ^      si  Thydrazine  est 

^  Az.  AzGH»G6H»  Az-AzCH» .  G«H«  ^ 

en  excès.  Cette  dihydrazone  se  sépare  à  l'état  d'une  huile  se 
concrétant  à  la  longue  et  fondant,  après  épuisement  par  l'alcool 
faible,  à  143-144'*.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
l'alcool,  rëlher,  etc.  bd.  w. 
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{Lieb.  Aon,  Chem.,  t.  958,  p.  24  à  35).  Uacétyhp^mpbtj^ 
hydrazine  G«W. Az«H«.C()CH3  produite  par  l'ébuUiiioa  de  rhj- 
drazine  avec  de  Tacide  acétique  cristallisa ble  cristallise  da? 
Teau  bouillante  en  aiguilles  incolores,  insolubles  dans  Téther,  so- 
lubies  dans  l'alcool,  fusibles  à  164-165*'.  La  benzoyl-p'Dapbtylhj- 
drazine  (action  du  chlorure  de  benzoyle)  cristallise  dans  la  benzine 
bouillante  en  peiiteB  aiguilles,  insolubles  dans  Teaa  froide,  s»- 
lubies  à  cliaud  dans  Talcool,  Téther,  eio,;  elle  fond  à  154-i5ô*.  là 
dibeBzoyl-p-napbtylhydrazine  C*ûH'ï.Az«H(G''H»0)*  se  produit 
beaucoup  plus  difficilement  que  le  dérivé  phénylhydrazînique  csh 
respondant.  Elle  fond  à  162-163^  et  cristallise  en  petites  aiguilles 
groupées  en  mamelons. 

^NaphtylsemicavbazideG^m'^.kzm^.CO.kin^.  —  Elle  a  ëlê 
obtenue  par  le  cblortiydrate  de  naphtylhydrazine  et  le  cyanate  de 
potassium  en  solutions  aqueuses  chaudes  et  se  sépare  aussitôt. 
Elle  ne  se  dissout  aisémont  que  dans  Talcool  chaud  et  dans  l'andt 
acétique  ;  elles  cristallise  en  lamelles  blanches  et  fond  à  2â0*. 
Traitée  par  HCl  étendu,  à  UO*",  elle  est  convertie  en  napbtsuine 
fusible  à  273-275<>  (voir  Witt,  BulL,  t.  4»,  p.  540). 

p'Napbtylsemisulfocarbazide  G*W. AzW.GSAzlI^.  —  S'ob- 
tient en  faisant  bouillir  Thydrazine  avec  une  solution  alcooliqQede 
sulfocyanate  d'ammonium.  Elle  ne  se  dissout  aisément  qu'à  chaud 
dans  Talcool  et  dans  Taniline  d'où  elle  cristallise;  elle  fond  a  201. 
202*.  L'acide  chlorhydrique  la  dédouble  à  140*»  en  ammoniaque  et 

/AzH 

naphtyl'Sulfocarbizine  C«W.Az<^^g   ,  ou  plutôt  son  cbhrbj- 

drate^  qui  cristallise  dans  Teau  en  petites  afgiiîtles  blanches  ;  It 
base  libre  cristaHise  dans  l'alcool  faible  en  lameilea  merées,  fusi- 
bles à  253-254^'  et  sublimables. 

Le  naphtylsulfocarbazinate  de  naphtylhydrazine 

C»oH7  Az2H2 .  es .  SH .  Ai2H3Gï«Ht 

se  sépare  lorsqu'on  ajoute  du  sulfure  de  carbone  à  la  sobtioo 
éthérée  de  la  naphtylhydrazine  ;  insoloble  dans  Teau  ei  dans  Té** 
ther,  elle  se  dissout  dans  l'aleool  chaud  et  cristallise  en  lamelles 
fusibles  vers  146^ 

ÉlhyIe-?-napbtylbyéraziae  C*W.G«H«.Az-A«H«.  —  EUeaété 
préparée  par  l'action  de  l'iodure  d'éthyle.  G'est  une  huile  disiiUaUa 
dans  le  vide;  son  chlorhydrate  cristallisa  en  lameltea.  Sa  stractare 
dissymétrique  est  prouvée  par  ce  fait  que  l'oxyde  de  mercure  agît 
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ir  sa  solution  chlorofonnique  en  donnant  principalement  Téthyl- 
iplitylamine.  ed.  w. 

Sisp  l'anhydride  de  Tavide  pliéiiylliydniKone-lé- 
'uli^ae;  Fred.  Am  {Lieb.  Ann.  Chem.,  t.  «58,  p.  44  à 

7).  —  Cet  anhydride,  auquel  M.  E.  Fischer  assigne  la  formule 

l«H».Az<^O^cf^,^^^>GH«,  fournit,  par  Faction  de  PCI»,  un  corn- 

)osé  moins  riche  en  hydrof?ène  (de  H*)  et  un  dérivé  chloré  de  ce- 
ui-ci,  C"H*«Az»0  et  C*«H»ClAz«0,  soit 

-H>..<r:.™2jCK  C.„..*<-f^^OH. 

Li^autPur  l'^s  nomme  phénylméthylpyridazone  et  phénylméthyl' 
cbloropyridazone.  Quant  au  noyau  renfermant  2Az  et  4  C,  il  le 
nomme  pyridazine  (nom  donné  autrefois  par  M.  Kriorr  à  une  com- 
binaison qu'il  a  ensuite  reconnue  appartenir  au  groupe  pyrro 
lique). 

On  chauffe  Tanhydrideavec  5  parties  de  perchlorure  à  i50-160«; 
après  cinq  minutes  la  réaction  est  terminée  ;  on  verse  alors  le  pro- 
duit brun  dans  de  l'eau  glacée,et  après  quelques  heures  la  cbloro- 
pyridazone cristaUise,  tandis  que  la  pyridazone  reste  dissoute;  on 
Tisole  par  l'éther,  après  avoir  rendu  la  liqueur  alcaline.  On  obtient 
environ  4  grammes  de  chaque  produit  pour  10  grammes  d'anhy- 
dride. 

Pour  purifier  la  pbénylméthylpyridazone  C*'H*<>Az*0,  on  la  dis- 
sout dans  la  benzine  et  on  la  précipite  à  l'état  de  chlorhydrate  par 
un  courant  de  HCl  ;  on  l'isole  de  nouveau  et  on  la  fait  cristalliser 
dans  la  ligroïne,  où  elle  est  peu  soluble  ;  elle  est  soluble  dans  l'ai- 
cool,  réthnr,  la  benzine,  peu  soluble  dans  l'eau.  Elle  cristaltise  en 
cristaux  limpÂ<les,  fusibles  A  81-82''  C'est  une  base  faible,  dont  les 
sels  sont  décomposés  par  IVau.  Le  sodium  agit  sur  sa  solution  al- 
coolique bouillante  en  donnant  une  base  non  oxygénée,  qui  cris- 
tallise dans  l'alcool  bouillant  en  flnes  aiguilles  bbmcbes  tondant 
à  200*.  Sa  composition  répond  à  peu  prés  à  la  fornnile  C"H**Az*. 
Sa  solution  dans  l'aeide  sulFurique  étendu  est  colorée  en  bleu 
violet  par  Taride  chromiqne. 

La  pbétèylmétbyiohiorf^pyndaioae  C^^H^ClAz'O  est  immédiate- 
ment pure.  Ëlle  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  longs  prismes 
aplatis,  solublosdans  le  chloroforme,  la  benzine,  Tacétone,  p^u  so- 
lubies  dans  l'éther  et  la  ligroïne»  insolubles  dans  l'eau.  Elle  se  dis- 
sout dans  les  acides  concentrés  et  en  est  de  nouveau  séparée  par 
l'addition  d'eau.  EUe  fond  à  136-137». 
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PhénylméthYl-éthoxylpyridazone  C"H»{0C«Hs)A2*O.  Elle  9 
forme  avec  une  vive  réaction  lorsqu'on  traite  la  solution  aleooli^ 
chaude  du  composé  chloré  par  la  potasse  alcoolique.  Après  às- 
tillation  de  la  solution  alcoolique,  séparée  du  chlorure  de  potas- 
sium, on  traite  l'extrait  par  Teau  et  Ton  fait  cristalliser  le  prods 
dans  l'alcool.  Ils  cristallise  en  prismes  aplatis  brillants,  fusibl^^  i 
146<*,  solubles  dans  l'alcool,  la  benzine,  l'acétone,  peu  solubles  à%zi 
l'éther  et  dans  Teau  bouillante. 

Chauffé  avec  HGl  concentré  à  125-180*»  le  dérivé,  oxéthylé  eâ 
converti  en  phénylméihylhydroxypyridaione  C*  *H**(OH) Az*0  ; 
après  évaporation,  on  dissout  le  résidu  dans  de  la  soude  faible  ec 
on  reprécipite  le  produit  par  HCl.  Le  produit  hydroxylé  ne  fooJ 
complètement  qu'à  196"*.  Il  cristallise  dans  l'alcool  chaud  en  iio€s 
aiguilles,  peu  solubles  dans  Talcool  et  dans  Téther,  solubles  dajis 
les  acides  étendus  et  dans  les  alcalis.  Sa  solution  chlorhydrique 
est  colorée  en  brun  parFe'Cl*. 

CôH^Az-Az 

Acide  phénylmétbylpyrazol  carbonique  jjqq^  CH*/^'^^*' 

—  Il  se  produit  par  une  transposition  moléculaire  dans  le  déhvé 
hydroxylé  ci-dessus,  sous  l'influence  de  HGl  à  170"*.  Sa  formation 
est  due  sans  doute  à  ce  qu'il  y  a  d'abord  flxation  de  H^O,  qui  rompt  le 

C«H».AzH.Az  ^ 
groupement  pyridazinique  pour  donner  C(0H)  CH/^  ' 

qui  perd  de  nouveau  H*0. 

Cet  acide  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  fines  aiguilles 
solubles  dans  les  acides  concentrés.  Il  fond  à  164-165°  et  se 
décompose  vere  200**  en  perdant  CO*  pour  donner  le  phénylméthyl- 

C«H».Az-Az  ^ 
pyrazol  CH/^'^'^^'  ^^"^  doute  identique  au  produit 

décrit  par  M.  Knorr.  Il  fond  à  34-36*»  et  distille  à  254-255«  sous 
une  pression  de  753  millimètres  ;  il  est  volatil  avec  la  vapeur 
d'eau.  Traité  en  solution  alcoolique  par  le  sodium,  il  est  converti 

C^H*Az-Az  ^ 

en   phénylmélhyl'pyrazoUne  ^^^^C.CH»,  qui  cristal- 

lise  en  aiguilles  fusibles  à  73-75<>  et  qui  distille  sans  décompositioD. 

ED.  w. 


IVotiees  sur  les  pliëiiylhyilrMOMeaf  Em.  FISCHER 

et  Fr.  ACH  {Lieb.  ann,  Cbem.,  t.  «ftS,  p.  57  à  65).—  Tandis 
lue  la  phénylhydrazine  et  ses  dérivés  simples  sont  détruits 
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par  Tacide  nitrique,  les  hydrazones  peuvent  être  directement 
nitrées.    Ainsi   on    obtient   V acétone -dinitrophénylhydraxone 
G^H*^(AzOVAz*  en  introduisant  12  grammes  d*acétone-phényl- 
bydrazone  dans  25  grammes  d'acide  azotique  ordinaii'e,  incolore» 
entouré  d'un  mélange  rélrigérant,  puis  versant  la  solution  pro- 
duite dans  de  Tacide  fumant,  également  refroidi.  En  versant  ensuite 
le  tout  dans  de  l'eau  glacée,  la  dérivé  dinitré  se  précipite.  On 
le  lave  à  l'éther  et  on  le  fait  cristalliser  dansTalcool  bouillant. 
Il  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  127^  et  se  décomposant 
à  une  température  plus  élevée  avec  inflammation. 
1^' anhydride  p.-nitropbénylbydrazone'lévuliqae 

(Az02)C6H4.Az2C5H70, 

obtenu  d'une  manière  analogue,  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en 
aiguilles  aplaties  jaunes,  qui  fondent  à  Ii8-li9<>.  Traité  par  la 
poudre  de  zinc  et  l'acide  acétique,  il  fournit  la p.'pbénylène-diaaiine. 
Chauffé  au  bain-marie  avec  HGl  concentré,  Tanhydride  est  con- 

verti  en  acide  (AzO*)C«H*A2*H=C<Qjj|,  CO^H  ^'^^  P^^" 
cipite  et  qui  cristallise  dans  Talcool  bouillant  en  aiguilles  orangées 
fondant  vers  200^  en  se  décomposant.  Cet  acide  est  peu  solu- 
ble  dans  l'eau,  plus  soluble  en  présence  de  Tacétate  de  sodium, 
et  cette  solution  teint  la  soie  et  la  laine  en  orangé.  Sa  solution  dans 
les  alcalis  est  d'un  rouge  foncé.  Il  est  beaucoup  plus  stable  que 
l'acide  non  nitré  à  l'égard  des  acides  minéraux  concentrés.  L'acide 
chlorhydrique  alcoolique  Téthérifie  facilement.  Uétber  produit 
fond  à  156-157®  et  est  précipité  par  l'eau  en  cristaux  orangés. 

Action  de  Tacide  pyruvique  sur  les  hydrazones.  —  Cet  acide 
agit  à  la  manière  des  acides  minéraux,  mais  beaucoup  plus  nette- 
ment; il  élimine  l'acétone  ou  l'aldéhyde  et  réagit  sur  le  groupe  hy- 
drazlnique.  C'est  ce  qui  a  lieu,  par  exemple,  lorsqu'on  chauffe  di- 
rectement Tacétone-phénylhydrazone  avec  de  l'acide  pyruvique  ; 
il  se  volatilise  deracétone,et  le  résidu  est  formé  d'acide  phénylhy- 
drazone-pyruvique  : 

C6H5Az2H=C<g{j3  +  C0<^1^  =  C0<g|j3  +  G6H5A22H=G<™\i. 

D*autres  exemples  cités  par  l'auteur  montrent  la  généralité  de 
cette  réaction.  L'ac/de  p.-nitro-phénylhydrazone-pyraviqaey  obtenu 
aiasi  par  l'acide  nitrophénylhydrazolévulique  et  l'acide  pyruvique, 
cristallise  dans  l'alcool  en  flocons  cristallins,  très  peu  solubles  dans 
la  benzine  et  dans  l'éther.  bd.  w. 
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et  A.  €IJR€B[I»1»  (Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  «59,  p.  ââ0>349).  — 
Ce  composé  que  MM.  Lévy  et  Jedlika  ont  obtenu  en  oxydant  Ft- 
cide  ohloranilique  C^Gl^(OH)>iO<)  par  le  chlorate  de  potasâtum  et 
Taeide  chloarhydrique  (Bull.  t.  M^f  p.  293)  se  prépare  plus  facile- 
menl  et  plus  économiquenient  en  partant  du  chlorhydrate  de  triaaiî- 
dophénol  qui,  comme  Toot  montré  MM.  Weidel  et  Gruber,  doaoa, 
comme  produit  final  de  Taction  du  brome,  de  la  perbromacétooe 
{BïïlLy  t       p.  258).  Le  chlorate  de  potassium  et  Tacide  chlorhj^ 
drique  agissent  avec  une  grande  énergie  sur  le  triamidophé»ol.  Oo 
délaye  20  grammes  de  chlorhydrate  de  celte  base  dans  30  centi- 
mètres cubes  d'eau  et  85  grammes  d'acide  chlorhydrïque  ordi- 
naire, puis  on  y  ajoute,  par  petites  portions,  16  grammes  de  chlo- 
rate de  potassium  en  poudre  ;  on  épuise  ensuite  la  solution  rougeâtre 
filtrée  par  Téther,  qui  lui  enlève  une  huile  brunâtre.  Celle-ci,  lavée 
à  la  soude  pour  lui  enlever  les  principes  acides,  est  de  nouveau 
épuisée  par  Téther,  et  cette  dernière  solution  éthérée  laisse,  par 
révaporation,  une  huile  qui  donne  avec  Teau  des  cristaux  fusibles 
à  48»  de  Vhydrate  de  tétrachloracétone  C8H«Cl*0-h4H»0.  Ces 
cristaux,  très  volumineux,  sont  des  tables  du  type  anorthique  dont 
les  constantes  crislallographiques,  consignées  dans  le  mémoire^ 
ont  été  établies  par  MM.  Le  Royer  et  Duparc. 

Action  du  PCI*  sur  la  tétrachloracétone.  —  Si  Ton  traite 
10  grammes  de  tétrachloracétone  anhydre  par  12  grammes  de 
PCI*,  au  bain-marie,  on  obtient,  après  expulsion  de  l'oxychlorure 
de  phosphore  par  distillation  ou  par  l'action  de  l'eau^  un  produit 
qui,  après  rectification,  distille  à  184-189»  et  qui  constitue  le  pro- 
panebexachloré  symétrique  CHCl*-CCl*-CHCl',  différent  de  ceux 
décrits  par  M.  Cahours  (240-245»)  et  par  M.  Stenhouse  (250»),  Il  se 
produit  en  outre  du  propylène  pentachloré  distillant  vers  200», 
(L'acétone  elle-même  donne,  comme  l'a  montré  M.  Friedel,  du 
p-chloropropylène  CH3.CC1:CH«  à  côté  du  p-dichloropropane 
CH3.CC1«.CH^ 

Action  de  AzH*. — Le  gaz  ammoniac  sec,  dirigé  à  travers  une  solu- 
tion éthérée  de  tétrachloracétone,  fournit  très  facilement  la  tétra" 

cbloracétonammoniaqiie  bien  cristallisée  ^j^qj>'C(OH)AzH*  qu'on 

purifie  par  cristalUsation  dans  la  benzine.  Ce  composé  a  déjà  été 
décrit  par  M.  Cloez  {Ann,  Chim.  Phys.  (6),  t.  0,  p.  183). 

Action  de  facide  cyanhydrique.  —  L'acide  cyanhydrique  con- 
centré  et  en  excès  s'unit  à  la  tétrachloracétone  lorsqu'on  maintient 
le  mélange  dans  un  appareil  à  reflux,  d'abord  à  20-30»,  puis,  après 
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]uelque6  heures  ^  vers  S0-60<*.  Après  doiisie  heures  il  comioeneè 
i  se  séparer  des  cristaux  ;  on  é'vapore  alors  le  liquide  et  on  fait 
Isrîsialltser  le  résidu  dans  la  benzine  bouillante.  Les  cristaux  obte- 
liue  €Ofistituent  l'a  tétrstebhraeétone^tjnnbydriae  ou  mteile  téir^ 
cbloroxy-isobuiyriquê  (GHCl*)*C(OH).CAz.  Ce  sont  des  prismes 
iqoadrangulaires  clinorhomibiques,  dont  le  mémoire  donne  la  des^ 
cription  cristattograpfeique.  Ce  nitrile  fond  à  H2-il4»  et  sedé- 
mmpose  à  140''.  Traité  par  HCl  au  bain-marie,  il  est  transformé  «a 
emide  téiracbloroxy-isobatyrique  (CttCl*)C(OH)COAzH»  qui  crit- 
^allise  dans  la  benzine  en  petits  prismes  incolores,  fusibles  à  156^. 


#e  la  pliénylhydrAKiiie  mnw  la  4^tra«lil<»ra« 
eéiMie)  %.  I^inrY  et  V.  C.  WITTE  {Lieb.  Ann.  Cb,,  t. 
p.  S4S-M9^).  —  On  traite  la  tëtrachloracétone,  dissoute  dans  cinq 
fois  son  poids  d'alcool  absolu  ,  par  un  excès  de  phényîhydrazine  ; 
après  quelques  minutes  de  chauffe,  la  réaction  s'établit  vivement 
et  Ton  obtient  un  licfuide  rouge,  qu^  l'on  refroidit  à  O"";  on  lave  alors 
le  résidu  très  coloré  avec  de  Talcool  très  faible,  on  Tépuise.  par 
Peau  bouillante  et  on  le  fait  cristalliser  dans  Talcooi  aqueux»  avec 
intervention  de  noir  animal.  On  obtient  ainsi  des  lamelles  d'un 
jaune  d'or,  qui  fondent  à  126-127''  et  distillent^  sans  décomposition, 
au  delà  de  300^  en  donnant  une  vapeur  rouge-sang.  Insoluble  danç 
l'eau,  ce  composé,  qui  renferme  C*5H**Az*,  est  soluble  dans  les 
dissolvants  habituels,  donnant  des  solutions  jaunes.  Sa  formation  a 
lieu  d'après  l'équation 

CHGP.CO.GHGia-|-€C«H5AAaH3  =«  C«H«Ai5*+4C«Hî^Aa»H3.Ha+HaO; 

L'acide  azotique  fumant  le  transforme  intégralement  en  un  com- 
posé C*5H*0Az«O*  qui  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  aiguilles 
feutrées  jaunes,  fusibles  à  234-235°,  insolubles  dans  l'eau,  l'éther, 
la  benzine,  peu  solubles  dans  l'alcool.  Les  auteurs  assignent  à  ce 
produit  la  formule 


Syntlièses  à  l'aide  de  la  phényliiydraciiie  sod^e  % 
mCHAflIiM  {Lieb.  Au.  Cb.,  t.  «51»,  p.  266  à  317).  L'auleur  a 
déjà  faiît  conoaitfe  la  préparation  et  tes  propriétés  de  la  phénylhy-* 
drazine  sodée  {Ball^  t.  4f ,  p.  702).  L'aotion  des  bromures  alcoo-^ 
liques  sur  ee  corps  ef  la  préparation  des  phénylhydraciines  secon-^ 


BD.  w. 


,GH=rAz.Az.C6H*(Aa02} 
€H=Az.Àz.C«H4(Ae02)' 


ED.  W. 
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daires  dissymétriques  ont  déjà  fait  l'objet  d*ua  mémoire  i 
M.  B.  Philips  {BuIL,  t.  49,  p.  150). 

Enfin,  M.  Fr.  Sghhidt  a  étudié  Vactîon  des  chlorures  et  ank} 
drides  d acides  sur  la  phénylbydrazine  sodée,  A  la  note  publié 
par  ce  dernier  {Bull.,  t.  49,  p.  794,  et  t.  49,  p.  731),  il  Taut  ajoute 
l'action  du  chlorure  de  butyryle  normal.  La  ^-butyryl^pbénylhf 
drazine  qui  se  forme  par  l'action  du  chlorure  de  butyryle  nomi 
sur  laphénylhydrazine  sodée  est  soluble  dans Téther,  qui  Tabandona 
fious  forme  d'un  sirop  qui  cristallise  par  le  frottement.  Après  cris- 
tallisation dans  l'eau  chaude,  elle  fond  à  113-114'*.  Elle  réduit  à 
froid  la  liqueur  de  Fehlin^.  Il  ne  se  forme  en  même  temps  que 
peu  de  combinaison  a,  qui  est  liquide  et  qu'on  n'a  pas  isolée  i 
l'état  de  pureté;  elle  est  soluble  dans  HCl.  Traitée  par  le  phéoyt- 
sénévol,  elle  fournit  une  sulfo-urée  cristallisable  dans  l'eau  chauck 
en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  156<»,  la  but/ryle-pbénjrlsulf<h 
-semicarbazide  C6H5Az(COG»H7) AzH . CS.  A2HC«H». 

1  utyryl'benz  ylidène'pbénylhydrazone 

G«H5A2(C0G3Hi)Az  :  CHGW. 

S'obtient  en  faisant  agir  l'anhydride  butyrique  normal  sur  la 
benzylidène-phényihydrazine  à  275*  en  présence  d'éther  anhydre. 
Elle  est  cristallisable  en  aiguilles  blanches  qui  fondent  à  llS'^jS  et 
qui  sont  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'élher,  peu  dans  l'eau.  £Ile 
ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling.  ed.  w. 

Sar   la   trInUroliydrMobenBliief  Em«  FISCHEM 

{Lieb,  Ann.  Ch.,  t.  tSMj  p.  1).  —  Ce  composé,  qui  prend  nais- 
sance dans  l'action  de  la  phénylhydrazine  sur  le  chlorure  de  pi- 
cryle,  fond,  d'après  MM.  Willgerodt  et  Ferko,  à  172*  (5i///.,t.  M, 
p.  416)  au  lieu  de  181,  point  de  fusion  observé  antérieurement 
par  l'auteur  (BulL,  t.  «t,  p.  229).  MM.  Willgerodt  et  Ferko  avaient 
cru  pouvoir  conclure  de  cette  différence  que  le  produit  décrit  par 
Fauteur  n'était  pas  pur.  Ce  dernier  maintint  ses  indications  anté- 
rieures et  attribue  la  différence  des  points  de  fusion  à  ce  que  le 
composé  se  décompose  par  cette  opération.  Il  perd  sa  belle 
couleur  rouge  vers  165»,  puis  fond  a  183-i85<»  si  on  le  chauffe  brus- 
•quement,  et  déjà  à  175180®  si  on  chauffe  lentement.     bd.  w. 

Action  da  proplonate  d^^fliyle  mur  le  phtalate 

d'étliylef  W.  WlSI^ICKMUSet  A.  KŒTZI^E  (Lieb,  Ann. 
Ch.,  t.  9Bti  p.  80  à  87).  —  On  chaufife  à  110«  60  grammes  de 
phtalate  d'éthyle  avec  10«i',5  de  sodium,  puis  on  y  ajoute  l'éther 
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propionique  en  léger  excès.  Le  métal  se  dissout  peu  à  peu  avec 
dé^a^ement  d'hydrogène  et  il  se  produit  une  masse  cristalline 
foncée  qu'on  épuise  après  refroidissement  par  l'éther  qui  lui  enlève 
les  éthers  échappés  à  la  réaction,  ainsi  que  le  carbonate  d'éthyle 
produit;  puis  on  épuise  la  poudre  cristalline  rouge  qui  reste  par 
Talcool  bouillant.  Celui-ci  dissout  la  combinaison  sodique  du  p.-xué- 
ibyl-oL  y,'dicéiobydrindène.  L'équation  suivante  rend  compte  de  la 
réaction  : 

Le  produit  intermédiaire  C«H*<QQiQj^^^^*^^^*^*^*  corres- 
pondant à  celui  fourni  par  Téther  acétique  [BulL,  (3),  t.  i, 
p.  740],  n'a  pu  être  observé. 

Le  méthyldicétohydrindàne  C«H*(G0)îCH.CH3  se  sépare  par 
Taddition  d'un  acide  à  la  solution  rouge  de  la  combinaison  sodique 
à  l'état  d*une  huile  incolore  qui  cristallise  rapidement.  Il  cristal- 
lise dans  l'alcool  en  petites  pyramides  tronquées,  fusibles  à  84-85% 
solubles  dans  les  alcalis  avec  une  couleur  rouge.  Il  est  plus  stable 
que  le  dicétohydrindène  et  dislille  vers  150°  dans  le  vide.  U 

.G=Az«H.C«H5 

àonnQxxnepbénylbydrazoneG^H^^^     >CH.CH3  cristallisable  dans 

^CO 

l'alcool  en  petits  cristaux,  fusibles  à  162-164''. 

La  dioxime  C6H*=(CAzOH)«=CHCH3  cristallise  en  fines  aiguilles 
blanches,  qui  fondent  à  116-117°  avec  effervescence  et  qui  se  dis- 
solvent dans  les  alcalis  avec  une  couleur  jaune. 

Le  dérivé  bromé  C«H\C0)«CBr.CH3  cristallise  dans  l'alcool  en 
petites  aiguilles  incolores  qui  fondent  a  90-91°. 

Diméthyldicétobydrindèae  C«H*=(GO)«=G(GH»)«.  —  On  l'ob- 
tient  par  l'action  de  Tiodure  de  méthyle  sur  la  combinaison  sodique 
rouge  primitive;  il  cristallise  dans  l'alcool  en  peliles  aiguilles  fusi- 
bles à  107-108°  et  distillant  à  250°.  Il  est  dépourvu  de  propriétés 
acides.  Il  donne  une  dib}'drazone  G8H*=(Az«H.G«H»)«=G(GH3)«  qui 
cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  jaunâtres,  fusibles  à  184-187° 

ED.  w. 

Sur  les  prineipes  eoMiltnaitts  de  «iitelqnes  es- 
«enecs  %  WAIiliACH  {Lieb.  Aan.Cb.  t.  1tS%,  p.  94  à  105). 
Essence  de  feuilles  de  laurier,  —  Elle  commence  à  distiller  à  158* 
(pinène)',  la  majeure  partie  passe  à  176°  et  est  formée  de  cinéoL 
Le  laurène  ne  s'y  rencontre  pas  et  l'auteur  pense  du  reste  que  ce 
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terpèae  n'est  pas  une  espèce  distincte.  L'esseoce  de  baies  de  iso* 
rier  est  constituée  de  même. 

Esseuee  doliban.  —  Le  terpène,  isolé  par  Stenhouse,  puis  par 
Kurbatow  et  passent  à  156-158^  est,  d'après  l'autear,  identique  avee 
le  pinèae  gauche.  Cette  essence  renferme  en  outre  du  dipentène. 

Essence  cFélémL  ^  Elie  renferooe  du  pbeDandrène  droite  du 
.dipentène  en  aboniianGe  (entre  175  et  180*")  puis  des  polyterpènes. 

Essence  de  sauge.  —  Les  premières  portions  sont  fomiées  de 
pinène  et  de  cinéol  ;  mais  la  majeîire  partie  passe  à  201-204^  ;  Fau- 
teur la  nomme  salviol.  Vessence  de  muscade  renferme  du  pinène 
et  du  dipentène.  ed.  w. 

Sar  tes  iMi^érlM  Ammm  le  yroit^  ûtm  terpkm^m% 

O.  WAIiliACH  {Lieb.  Ann.  Ch.  t.  !tM,  p.  105àia6).—  Daos  un 
mémoire  antérieur  (JEfff//.  (3),  t.  i,  p. 761)  (1)  l'avteurafait  connaître 
vue  méthode  très  facile  pour  préparer  les  nitrosyle*chlorures  et 
combinaisons  analogues  des  terpènes,  combinaisons  suscepiib/es 
jde réagir  sur  les  bases  organiques  pour  donner  les  nUrelamineis.  La 
connaissance  de  ces  fàits  a  amené  l*auteur  à  constater  des  cas  înté- 
vessants  d*isoméries. 

SÉRIE  DU  LiMONÈNB  ET  DU  DIPENTENE.  —  Outro  Ic  dipentène  inactif 
(racémique)  résultant  de  Tunion  des  deux  limonènes  actifs  [BuîL 
(3),  t,  p.  764],  l'auteur  a  reconnu  Tcxistence  d'un  dipentène  inaclit 
(correspond  à  l'acide  larlrique  inactif). 

Les  limonènes  droit  et  gauche  fournissent  chacun  2  nitrosochlo- 
rures  physiquement  isomères,  a  et  p. 

On  introduit  peu  à  peu  6  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrîque 
etautantd'acideacétiquecristallisable  dans  un  mélange,  refroidi  par 
un  mélange  réfrigérant,  de  3  centimètres  cubes  de  limonène,  7cen- 
timètres  cubes  de  nitrite  d^amyle  (ou  11  centimètres  cubes  de  ni- 
trite  d'éthyle,  et  de  12  centimètres  cubes  d'acide  acétique  ;  finale- 
ment on  ajoute  5  centimètres  cubes  d'alcool,  puis  on  lave  le  produit 
avec  de  Talcool  froid.  On  fait  digérer  le  produit  pendant  quelques 
minutes  avec  3  fois  son  poids  de  chloroforme  froid,  qui  dissout  la 
combinaison  a  et  laisse  p.  L'addition  d'alcool  méthylique  à  la  so- 
lution chloroformique  en  précipite  la  modification  a  à  l'état  cris- 
tallisable. 

Les  nilrosochlorures  a  des  deux  limonènes  cristallisent  dans  Té- 

(1)  Une  Iransposîtion  de  lettres  read  incompréhensible  la  phrase  de  la  ligaeS, 
page  762  ;  celle  phrase  doit  se  lire  :  en  remplaçant  HCI  par  HDr,  on  obtint 
de  mOme  C'H^AiOBi'. 
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ther  en  cristaux  Hmpîdes,  très  volumineux,  du  type  clinorhom* 
bique;  rapport  des  axes  =0,78484  :  1  :  l,0î»5;  angle  p  =  78»48'. 
Dans  les  deux  cas  une  partie  des  cristaux  ont  toutes  les  faces, 
d'autres  présentent  une  hémiédrie  très  distincte.  Tous  ces  cristaux 
fondent  à  108-104°.  Leurs  dilutions  dans  l'éther  possèdent  un  pou- 
voir rotatoire  de  même  valeur,  mais  inverse  pour  les  a  nitroso- 
çhlorures  -|-  et  — . 

Les  p  niti'osochlorures  droit  et  gauche  se  distinguent  par  leur 
faible  solubilité  et  leur  pouvoir  rotatoire  est  plus  faible.  Le  pnitro- 
sochlorure  gauche  fond  à  100°;  le  droit,  à  105-106*.  La  modifica- 
tion p  ne  forme  que  le  5*  du  produit  brut- 

Les  nitrosochlorures  a  et  p  donnent  avec  les  bases  des  nitro- 
lamines  identiques. 

Nitrolamines  pipéridiqaes  C^^W^kzOkiG^W^  four  nies  par  lesa 
nitrosochlorures  de  limonènes,  —  L*a  nitrosocfalorure  gauche 
fournit  des  pipën'dides  isomérîques  a  et  ^  qu'on  ne  sépare  bien  que 
par  l'éther  de  pétrole  dans  lequel  la  modification  a  est  déliques- 
cente et  Tautre  assez  peu  soluble.  La  modification  a  cristallise  en 
beaux  prismes  orthorhombiques,fusibles  à93-94°.  Elle  est  lévogyre 
tandis  que  la  solution  aqueuse  de  son  chlorhydrate  est  dextrogyre. 
La  p  nitrolpipéridide  fond  à  110-llloet  cristallise  dans  le  type  cli- 
norhombique;  ses  solutions  sont  dextrogyres  et  son  chlorhy- 
drate est  à  peu  près  inactif. 

Quant  au  limonène  droit  il  conduit  à  une  a  nitrolpipéridide  fu- 
sible à  93-94*,  du  type  orthorhombique  et  dextrogyre,  avec  un 
chlorhydrate  lévogyre  et  à  une  p  pipéridide  fusible  à  110-111*  ne  se 
disthiguant  de  celle  fournie  par  le  limonène  gauche  que  par  son 
pouvoir  lévogyre. 

Anilides  C^oH'^AzOAzHG^H*  dérivées  des  a  nitrosochlorures 
de  limonènes,  —  La  réaction  de  Taniline  sur  les  nitrosochlorures 
de  limonène  s'accomplit  très  régulièrement  à  une  douce  chaleur 
et  fournît  des  isomères  comme  Taction  de  la  pipéridine.  Le  produit 
brut  est  sirupeux  quoique  les  anilides  une  fois  isolées  cristallisent 
facilement.  Pour  séparer  les  isomères,  il  faut  les  convertir  en 
chlorhydrates.  Le  sel  de  l'isomère  a  fourni  par  les  nitrosochlorures 
a  et  p  est  très  peu  soluble,  tandis  que  le  chlorhydrate  p  est  soluble« 
Les  anilides  remises  en  liberté  de  ces  sels  par  l'ammoniaque  cris* 
tallisent  alors  facilement.  Les  anilides  a  fondent  à  112-118*  et  cris- 
tallisent dans  l'alcool  méthylique  en  cristaux  durs  et  incolores  ; 
leur  pouvoir  rotatoire  est  d'environ  100* ,  à  droite  ou  à  gauche  sui- 
vant qu'on  paît  du  nitrosochlorure  droit  ou  gauche.  Leurs  chlor- 
hydrates ont  un  pouvoir  rotatoire  très  faible  mais  de  même  sens. 
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par  Taction  d'un  lait  de  chaux  (une  ou  deux  minutes).  Ce  sel  éè 
calcium  est  très  soluble  et  donne  avec  l'acétate  de  plomb  ai 
précipité  blanc  [C«H«(AzHC»H»)COAzH«.CO»]«Pb  cristallisaMe 
dans  Veau  bouillante,  et  avec  HCl  un  précipité  de  l'acide  libre. 

Anilidosuccinanile  G«H3(AzHC«H5)(C0)«AzGW.  —  H  se  pro- 
duit par  l'action  de  l'aniline  sur  l'acide  monobromosuccinique,  à 
une  douce  chaleur  ;  la  réaction  est  énergique.  Il  cristallise  dans 
l'alcool  en  aiguilles  incolores  fusibles  à  211*.  Son  dérivé  niêrosé 
fond  à  180''  et  cristallise  en  lamelles  jaunes. 

L'anilidosuccinanile  est  convertie  par  Tammoniaque  alcoolique,  i 

m^manilid08uccinanil&mideGm\kzWm^)<^ 

tallisant  par  le  refroidissement  en  mamelons  incolores,  fusibles 
â  200"",  qui  ne  se  dissolvent  facilement  que  dans  l'acide  acétique. 

Auilidosuccinate  diéthylique  C«H3(AzHC«H5)(G0*C«H5)*.— Use 
produit  par  l'action  de  2  molécules  d'aniline  sur  le  bromosucci- 
nate  d'éthyle.  C'est  un  liquide  mobile,  jaunâtre,  très  réfringent, 
distillant  à  214*'  en  se  décomposant.  Il  donne  des  sels  :  le  sulfate 
cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  blanches  très  peu  solubles 
dans  l'eau.  Traité  à  rébullilion  par  2  autres  molécules  d'aniline, 
il  donne  la  dianilide  C«H3(AzHG«H5)(G0AzHC«H5)«,  aiguilles  feu- 
trées, fusibles  à  179*»  dont  la  solution  acétique  foui'nit  par  l'addi- 
tion d'azotite  de  potassium  le  dérivé  trinitrosé 

G2H3(Az .  A2O .  G6H5)  (œAz .  A2O  •  C^H»)^ 

cristallisable  en  aiguilles  mamelonnées  Jaunes,  qui  fondent  à  190^ 
en  se  décomposant. 

Dianilidosaccinate  (f  e^A/iô  G*H«(AzHG«H5)«{G0*G«H5)«.  —Ha 
été  obtenu  en  chauffant  le  dibromosuccinate  d'éthyle  avec  un 
excès  d'aniline.  Il  cristallise  dans  l'alcool  en  cristaux  incolores, 
fusibles  a  152''.  Il  donne  un  dérivé  nitrosé  très  peu  soluble  dans 

l'alcool.  ED.  v^. 


Rëfraetlon  moléculaire  tla  eampitene  %  O.  WAIi- 
liACH  [Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  »5«,  p.  136).  —  Le  camphène  et  le 
pinène  ont  sensiblement  même  réfraction  moléculaire,  contraire- 
ment à  l'opinion  de  M.  Briihl  {Bail,  t.  50,  p.  681)  qui  a  admis  ea 
conséquence  que  le  camphène  est  un  composé  saturé.  L'auteur  a 
reconnu  depuis  que  la  réfraction  moléculaire  du  camphène  fondu,  du 
camphène  liquéfié  par  addition  de  pinène  et  du  pinène  lui-même 
>e  présente  pas  de  différences  notables.  ed.  w. 
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Le  chlorhydrate,  distillé  sur  de  la  chaux,  se  décompose  en 
p-naphtylamine  et  butylène  d'après  Téquation 

C»OH'ïAzC*Hio  =  CioHUzHî  +  C^H». 

Cette  transformation  est  analogue  à  celle  du  phénéthol  en  phé- 
nol et  éthylène,  signalée  précédemment  par  l'un  des  auteurs. 

En  hydrogénant  la  base  en  question  par  le  procédé  déjà  décrit, 
on  obtient  un  mélange  de  bases  hydrogénées  renfermant  de  la 
tétrabydro-^diétbylnapbtylamine  ac.  en  très  petite  quantité,  dont 
le  chlorhydrate,  facilement  soluble,  cristalUse  en  prismes  et  de 
la  tétrahydrodiéihyU^'Uaptbylamine  ar. 


base  distillant  à  298^'  sous  709  millimètres  et  à  lôT*"  sous  16  milli- 
mètres. C'est  une  huile  incolore  qui  ne  se  concrète  pas  ;  elle  est 
difficilement  soluble  dans  l'eau,  facilement  soluble  dans  les  véhi- 
cules organiques.  Elle  possède  tous  les  caractères  des  bases  aro- 
matiques et  fournit,  avec  l'acide  p.-diazobenzinesulfoné,  une 
matière  colorante  rouge-ponceau.  Elle  donne  par  oxydation  de 
l'acide  adipique.  Son  chlorhydrate  est  excessivement  soluble. 


Sur  iM  naplitobeiiBylamines  li/droffénées  ;  E. 
BAniBERCIERetlI.  HEI^WICï  {D.  cb.  G.,  t.  p.  1912). 
—  L'un  des  auteurs  a  observé,  il  y  a  quelques  années  (jBu//., 
t.  489p.  544),  que,  par  Vaction  du  sodium  et  de  l'alcool  éthylique 
sur  les  deux  naphtonitriles,  il  se  forme,  d'une  part  de  la  diby^ 
dronapbtaline  et,  d'autre  part,  de  la  tétrabydronapbtobenzyla- 
mine. 

Les  auteurs,  dans  le  mémoire  actuel,  établissent  les  caractères 
des  bases  hydrogénées  a  et  ^  qui  prennent  naissance  dans  cette 
réaction.  Il  résulte  de  leurs  recherches  que  l'introduction  des 
atomes  d'hydrogène  d'addition,  dans  les  bases  de  la  série  de  la 
naphtaline,  suit  d'autres  lois  suivant  que  le  groupement  ato- 
mique basique  appartient  à  la  chaîne  ou  au  noyau.  Dans  ce  der- 
nier cas,  elle  est  en  corrélation  précise  avec  le  groupe  renfermant 
fazote,  tandis  que  dans  le  premier  cas,  elle  a  lieu  dans  la  moitié 
substituée  de  la  molécule,  que  l'aminé  appartienne  à  la  série  a 
ou  à  la  série  p.  C'est  ainsi  que  les  deux  naphtobenzylamines 


F.  R. 
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tétrahydrogénées  daîvent  éiro  représentées  par  les  schémas  Bai- 
vants  : 


n  CH2AzH2 
p-TétrtBjdronaphtobenzylaminc.  Qt-TétraihydroiMphtobenzjiamine. 

Les  auteurs  ont  préparé  quelques  dérivés  de  ces  bases  : 
PhéDyl-  p  -  tétrabydronaphtobenzylurée  GO<^|J|q^^qiopji  i^. 

obtenue  par  l'action  du  cyanate  de  phényle  sur  une  solution  de  la 
base  dans  la  benzine  ;  aiguilles  fusibles  à  141<^,  peu  solubles  dans 
Peau. 

Thio-urée  ^^<!\^]^^ Ci^nny  obtenue  pai'  Faction  de  l'es- 
sence de  moutarde  phénylique  sur  la  base  ;  cristaux  fusibles  à 
189<»,5-140**,  solubles  dans  les  véhicules  organiques. 

AzH* 

Monotétrahydro^napbtobenzyluréeCO<^j^^Yi(C}i^  C*^H**)* 
Elle  a  été  obtenue  en  évaporant  une  solution  renfermant  2*^,9  de 
chlorfaydi*ate  de  la  base  et  0^,9b  de  eyanate  de  potassium  ;  efle 
cristallise  en  lamelles  blanches  fusibles  à  185-135^5. 

Ditétrahydro-p-naphtobenzyluréeCO<^^(^^^ 

obtenue  de  la  même  manière,  en  évaporant  la  solution  légèrement 
acide.  Elle  cristallise  en  lamelles,  fusibles  à  825,5- SaO^. 

Tétrabydro-p-napMobenzyhhiocarbamate  de  tétrabydro^-napb' 

tobenzylamine  CS<g^^^ya'Qj^|^QioHii^.  —  Il  se  forme  en  mé- 
langeant à  froid  des  solutions  de  la  base  et  du  sulfure  de  carbone 
dans  rëther  absolu.  Flocons  blancs,  facilement  solubles  dans  ral- 
cool,  difficilement  dans  Teau,  fusibles  à  128». 

Ditétrabydro'^-naphtobenzylthîo-urée  CS<^Jj|^|][4  '  C^oH"*]  "" 

Obtenue  en  faisant  bouillir  la  solution  alcoolique  du  dérivé  précé- 
dent, cristallise  en  lamelles  nacrées,  fusibles  à  142<>,5-143<'. 

Le  dérivé  acétylique  de  la  tétrahydro-p-naphtobenzylamîae 
C*0H".CH*.AzH(C«H3O)  est  en  cristaux  fusibles  à  64.65^  très  fa- 
cilement solubles  dans  la  benzine,  l'acétone,  le  chloroforme  et  Tal- 
cod,  facilement  solubles  dans  Teau  chaude. 

Cette  combinaison  n'additionne  pas  de  brome  en  solution  ehloro- 
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formique  à  la  température  ordinaire,  ce  qui  prouve  que  les  4  atomes 
d'iiydrogène  soot  additionnés  dans  le  même  noyau. 

Oxydée  par  le  permanganate  de  potassium,  la  base  fournit  un 
mélange  diacides  phtalique  et  o.-hydrocinnamocarbonique,  que 
les  auteurs  ont  séparés  l'un  de  Tautre  en  faisant  réagir  le  penta* 
cblorure  de  phosphore  sur  le  produit  de  la  réaction,  puis  de  Tal. 
cool  sur  les  chlorures  formés.  Dans  ces  conditions,  l'acide  phta- 
lique est  transformé,  pour  la  plus  grande  partie,  en  anhydride, 
tandis  que  l'acide  hydrocinnamocarbonique  donne  l'étber  éthylique 
correspondant. 

La  formation  de  ces  deux  acides  a  lieu  en  vertu  de  Téquation  : 

H2 

H2  C  GOOH 


H2  GOOH  ÛOOH 


L  II  i<" 


h2AeH2  ^      a  'cooh 


Comme  dérivés  nouveaux  de  la  base  a,  les  auteurs  décrivent  les- 
deux  suivants: 

Phényl'  a  -  tétrabydronapbtobenzylurée  ^^<^^^^^\io}iiiy 
—  Aiguilles  brillantes,  fusibles  i  126<>,&,  facilement  soiubles  dans 
l'étber  et  Talcool  chaud. 

Dérivé  ace7//e  C«0H".CHî.AzH(C«H«O),  lamelles  nacrsée,  fu- 
sibles vers  88*»,5. 

La  base  a  fournit, par  oxydation,  au  moyen  du  permanganate  de 
potassium,  un  mélange  d'acides  oxalique  et  phtalique.  Les  auteurs 
n'oût  pas  pu  isoler  du  produit  de  la  réaction,  de  Tacirle  orlhohydro- 
cinnamocarbonique.  Il  ne  s'est  pas  formé  diacide  adipique,  ce  qui 
aurait  eu  lieu  si  les  atomes  d'hydrogène  additionnés  se  trouvaient 
dans  le  noyau  ne  renfermant  pas  d'azote. 

La  formation  de  l'acide  phtalique  montre,  en  tenant  compte  des 
travaux  de  Baeyer  sur  les  acides  phtaliques  partiellement  hydro- 
génés, que  dans  cette  base,  comme  dans  son  isomère,  les  atomes 
d'hydrogène  additionnés,  se  trouvent  placés  dans  le  noyau  subs- 
titué 

CH2AaH2  F.  H. 
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Sur  quelques  dérivés  de  la  p-naplttylliydraslne  $ 
A.  HlIiliRUreiIAVS  {D.  ch.  G.,  t.  p.  2656).— L'auteur  a 
préparé  les  dérivés  suivants  : 

Acétyl'^napblylhydrazine  C^WAzH.AzH-COCH».  —  Elle  se 
forme  par  Taction  de  i  molécule  d'anhydride  acétique  sur  2  molé- 
cules de  la  base  et  se  sépare  en  aiguilles  rougeâtres,  qui  sont  inc-o- 
lores  après  purification  et  fondent  à  167"^.  Ce  dérivé  est  assez  faci- 
lement soluble  dans  Feau  chaude,  le  chloroforme  et  la  benzine. 

p-Naphtylsemicarbazide  C*WAzH.AzH.CO.AzH«.  —  On  l'ob- 
tient en  mélangeant  des  quantités  équivalentes  de  chlorhydrate  de 
naphtylhydrazine  et  de  cyanale  de  potassium  en  solution  aqueuse. 
Lamelles  brillantes,  fusibles  à  221^',  difficilement  solubles  dans 
Teau  chaude,  facilement  solubles  dans  Talcool  chaud. 

^'Naphtylsultosemicarbazide  G«WAzH.AzH.GSAzH*.  —  Elle 
se  forme  en  chauffant  pendant  douze  heures  du  sulfocyanure  d'am- 
monium avec  du  chlorhydrate  de  naphtylhydrazine  en  solution 
alcoolique.  Les  cristaux  qui  se  séparent  au  bout  d*un  certain 
temps  fondent  à  204^,  après  avoir  été  purifiés  par  dissolution 
dans  Talcool.  Ce  composé  est  pour  ainsi  dire  insoluble  dans 
Teau.  F.  R. 

CondeiftsaiioM  avee  l'aldéliyde  a-naplityliqite  % 
E.  BRAnrms  {D,  chem.  G,,  t.  ««,  p.  2148).  —  Action  de 
r  ammoniaque  et  de  ses  dérivés  sur  r  aldéhyde  x-naphtylique.  — 
L'ammoniaque  fournit  avec  celte  aldéhyde  une  masse  colorée 
dont  il  n'a  pas  été  possible  de  retirer  un  produit  défini.  Mais 
en  laissant  digérer  à  la  température  ordinaire  une  dissolution  de 
2,5  parties  d'aldéhyde  dans  3  parties  d'alcool  absolu  additionné 
de  1,5  d'aniline,  l'auteur  a  obtenu  W-naphtohemylidènaniline 
C«WGH=AzC«H»  en  aiguilles  jaune  pâle,  fusibles  à  71*. 

Le  dérivé  correspondant  de  Vo.'toluidine,  cristallise  en  lamelles 
fusibles  à  59**;  celui  de  la  p.-toluidine  en  aiguilles  jaunes,  fusibles 
à  93°;  celui  de  VoL-naphtylamine  en  prismes  fusibles  à  117°. 

L'uldéhyde  naphtylique  se  combine  aussi  facilement  avec  Thy- 
droxylamine  pour  donner  un  composé  analogue  à  la  benzaldoxime, 

Vd-naphtobenzaldoxime  ^^^H^C^^^qj^  ,aiguille8  incolores, fusibles 

a  98"*.  Ce  dérivé,  difficilement  soluble  dans  l'eau»  cristallise  dans 
l'eau  bouillante  en  longues  aiguilles.  Chauffé  avec  de  i*acide 
chlorhydrique,  il  régénère  l'aldéhyde. 

Action  de  F  acide  cyanhydrique.  —  En  mélangeant  3  grammes 
d'aldéhyde  avec  12  grammes  de  cyanure  de  potassium  humecté 
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avec  une  petite  quantité  d'eau  et  ajoutant  peu  à  peu,  en  remuant* 
à  ce  mélan^ maintenu  froid,  25  grammes  d'acide  chlorhydrique^  il 
se  forme  le  nilrile  de  F  acide  oL'DaphtyJglycolique  G^^H'^CHOHCAz, 
huile  épaisse^  jaune,  qui  fournit  par  saponification  Tacide  cL-naphtyh 
flr//co//5rtfeC*WCHOH.COOH.  Cet  acide,  assez  peu  soluble  dans 
Teau,  cristallise  en  aiguilles  incolores  fusibles  à  80-81®.  Son  sel  de 
baryum  est  un  précipité  blanc,  soluble  dans  une.  grande  quantité 
d*eau  chaude,  d'où  il  se  sépare  en  cristaux  microscopiques.  Son  sel 
à" argent  est,  pour  ainsi  dire,  insoluble  dans  l'eau. 

En  chauffant  pendant  trente  heures  à  un  mélange  de  2  par- 
ties d'aldéhyde,  une  partie  d'acétate  de  sodium  anhydre  et  10  par- 
ties d'anhydride  acétique,  l'auteur  a  obtenu  un  mélange  d'acides  a- 
naphtecinnamique  et  très  probablement  d'acide  a-naphtoïque. 

U acide  a-MpA/ocj/iflfi/n/yMe  C*oH''.CH=GH.COOH  cristallise 
dans  l'alcool  en  aiguilles  incolores,  très  difficilement  solubles  dans 
l'eau,  fusibles  à211-212<^.  Son  sel  de  c/?7ci£//n  cristallise  en  lamelles 
brillantes  et  son  sel  de  baryum  en  aiguilles. 

Lorsqu'on  ajoute  du  permanganate  de  potassium  à  la  solution 
de  l'acide  naphtocinnamique  dans  le  carbonate  de  sodium,  il  y  a 
régénération  immédiate  d*aldéhyde  naphtylique  ;  en  ajoutant  de 
nouveau  du  permanganate  et  chauffant  au  bain-marie  il  se  forme 
de  l'acide  a^naphloïque.  L'auteur  conclut  de  cette  expérience  que  le 
second  acide  qui  se  forme  dans  la  réaction  ci-dessus  et  qui  n'a 
pas  pu  être  suffisamment  isolé  (point  de  fusion,  IST-IOT"")  doit  bien 
être  de  l'acide  a-naphtoïque. 

L'acide  naphtocinnamique  additionne  facilement  de  l'hydrogène 
ou  du  brome  pour  fournir  les  dérivés  suivants  : 

Acide  ^-naphtylpropionique  C*^>Hi.CH«.CH«.COOH.  —  On  l'ob- 
tient en  ajoutant  de  l'amalgame  de  sodium  à  1  gramme  d'acide 
a-naphtocinnamique  maintenu  en  suspension  dans  Teau  ;  la  réduc- 
tion dure  deux  à  trois  jours.  L'acide  cristallise  dans  l'alcool  en 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  140^^;  il  se  dissout  assez  facilement 
dans  l'eau  bouillante. 

Acide  dibrom-oL'napbtobydrocmnamique  G^^^H'^GHBrCHBrCOOH. 
—  On  met  en  suspension  1  gramme  d'acide  naphtocinnamique  dans 
unQ  petite  quantité  de  chloroforme  et  on  ajoute  du  brome  en  solu- 
tion chloroformique,  en  ayant  soin  de  bien  refroidir  et  d'agiter.  Le 
dibromure  se  dépose  en  cristaux  blancs,  fusibles  à  189^.11  régé- 
nère par  réduction  l'acide  primitif. 

AcideoL'naphtyl'^'bromopropioniqueC^m^GHBr .  CH« .  COOH.— 
On  le  prépare  en  chauffant  en  tube  scellé,  pendant  deux  heures 
et  demie  à  trois  heures  à  lOO^,  3  grammes  d'acide  oc-naphtocinna- 
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mique  avec  dix  fois  son  poids  d'«cid«  ftcéUque  onstaUisable,  sa- 
turé d'acide  bromhydrique  à  0\  Cet  acide  cristallise  ea  aiguilles 
inooloreS)  fùsîbles  à  Lorsqu'on  le  met  en  auspensîon  dans 
une  petite  quantité  d'eau  et  qu'on  y  «joute  à  froid  du  carbonate  de 
sodium^  le  liquide  ae  trouble  et  laisse  déposer  au  bout  de  quelque 
temps  des  gouttelettes  huileuses  qui  oonstituent  Yfn^mphtalinestyrol 
GtoH^GH=:GH«. 

Oe  composé  se  p^ésente  sous  la  forme  d'une  huito  légère- 
ment jaunâtre,  douée  â  un  degré  plus  feible  de  Todeur  arooHh 
tique  du  styrol  de  la  benzine»  H  fournil,  par  Taction  du  brome  en 
solution  dans  le  chloroforme  un  rtibromnre  fn-mpbMînesîyrol 
G«<«{^GHBr.Gfl^&r  cristallisant  dans  le  cbloroforme  en  feuillets 
incoIoreS)  difTicilement  solubles  dans  Talcool,  Visibles  à  168», 

r.  R. 

G.  jroiiIiE»(Z?.  cb,  £?.,  t.  tt,  p.  2371).  -^Va-tiQpbtytgîjTocolk 
G»WA2;H.GH«C00H  a  été  préparée  en  chauffant  deux  molécules 
d  a-naphlylamine  avec  l  molécule  d'acide  mono-chloracélique  en 
solution  aqueuse.  H  se  forme  diaprés  l'équation  : 

2CioHiAzH2  -f-  GH2GIG00H  =  GiOH^AaH.GHaCOOH  +  GiOH^A*H2.HGl. 

On  chaufYe  au  bain  de  sable  jusqu'à  ce  que  la  masse  qui  se  réu- 
nit au  fond  du  ballon  prenne  un  aspect  cristallin.  On  fait  bouillir 
avec  de  la  lessive  de  soude  pour  séparer  la  naphtylamine  ;  on  filtre, 
on  extrait  à  l'éther  pour  enlever  les  dernières  traces  de  base 
et  on  précipite  dans  la  solution  le  naphtylglycocolle  Jpar  de  Vacide 
chlorhydrique.  Il  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles  blanches, 
fusibles  vers  197-198*,  il  est  insoluble  dans  l'eau,  très  peu  so- 
luble  dans  l'éther,  facilement  soluble  dans  l'alcool  et  l'acide  acé- 
tique cristallisable.  Il  fournit  avec  le  chlorure  de  platine  un 
cbloroplatinate  bien  cristallisé  ;  son  sel  X argent  est  en  lamelles 
argentées;  son  sel  de plomb^  difficilement  soluble,  cristallise  bien. 

L'a-naptylglycocolle  donne,  par  l'action  du  nitrite  de  sodium  ajouté 
à  la  solution  de  son  sel  ammoniacal,  unenitrosamine  qui  a  été  carac- 
térisée par  la  réaction  de  Liebermann,  mais  qui  n'a  pas  pu  èlre 
analysée. 

Dans  la  préparation  du  ^  naphtylgïycocolle  l'auteur  a  constaté  la 
formation  d'une  combinaison  de  naphtylglycocolle  etde  naphtylamine 
G^oHUzH.GHVGOOII.Ci^HUzH^  en  aiguilles  jaune -canari, 
fusibles  à  114-115*.  Cette  combinaison,  bouillie  avec  l'acide  chlo- 
rhydrique, se  scinde  facilement  en  ses  composants.  Le  p-naphtyl- 
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glycoooUe  est  6Q  cristaux  microscopiques,  fusibles  à  184-lâ5% 
facilement  solubles  dans  l'aicool,  l'éther  et  Tacide  acétique  cris- 
tallisabie. 

En  ajoutant  du  nitrite  de  sodium  à  sa  solution  bien  refr<Hdie 
dans  l'acide  chlorbydrique  étendu,  il  se  Tome  une  nitrosamine 
beaucoup  plus  stable  que  celle  du  dérivé  a.  Elle  cristallise  dans 
l'alcool  étendu  en  lamelles  rougeâtres  qui  commencent  à  se  décom- 
poser vers  125-126*. 

L'auteur  se  réserve  la  suite  de  ces  recherches  f.  r. 

mirkwém  4e  Im  m-#ol«4«iiiMaline  et  de  r«eMe 
ni-lieineaifttliraiiiliqiie)  ët.  de  NIMMWSXTO'WBMM 

[Journ.  /.  prakt,  Chom.,  (2)  t.  40,  p.  1-29].  Le  nitrile  o.-nitro.' 
p.-toluique  GW(CH3)^^j(AzO*)^3^(CAz)^^j  s'obtient  aisément  par  la 
méthode  de  Sandmeyer,  en  traitant  par  le  cyanure  double  de  cui- 
vre et  de  potassium  une  solution  chlorbydrique  de  m.-nitro-p.- 
toluidine.  Il  cristallise  en  longues  aiguilles  d'un  jaune  clair,  fusi- 
bles à  101*")  très  solubles  dans  la  plupart  des  liquides  organiques  ; 
il  peut  être  sublimé  et  distille  difficilement  avec  la  vapeur  d'eau. 

Réduit  par  Tétain  et  Tacide  chlorbydrique,  il  se  convertit  en 
nitrileo.-amid(hpAoluique  C^H3(CH3)(AzH«)(GAz)  ;  ce  dernier  se 
présente  en  lamelles  hexagonales  jaunâtres,  fusibles  à  94*,  so- 
lubles dans  Teau  bouillante,  l'alcool,  le  chloroforme,  racétone,etc. 
il  est  volatil  avec  la  vapeur  d'eau.  Chauffé  avec  de  Tacide  chlor- 
bydrique concentré  à  180*,  il  se  décompose  en  acide  carbonique,  am- 
moniaque etm.-toluidine.  Chauffé  à  Tébullition  avec  de  l'anhydride 
acétique,  il  donne  un  cfé/wé  ace7/7é  C«H3(CH8)(AzH.C0CH3)(CAz) 
qui  oristallise  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  133*. 

La  réduction  du  nitrile  o.-nitro-p.-toiuique  fournit  quelquefois, 
dans  des  conditions  qui  n*ont  pu  être  déterminées,  du  nitrileo.^ 
azoxy-p.-toluiqae  C«H3(CH3)(CAz)-Az-Az-C«H3(CH3)(CAz);  ce 


composé  cri^llise/dan«  Talcool  en  grandes  aiguilles  orangées, 
fusibles  k  183*. 

Vamide  o.-amido-p.-toluique  C«H3(CH2>)(AzH*)(GOAzHî)  s'obtient 
en  chauffant  dans  un  appareil  à  reflux  un  mélange  de  2  parties  de 
nitrile,  4  partie  de  potasse  caustique  et  40  parties  d*eau  jusqu'à 
dissolution  complète  :  elle  se  dépose  par  le  refroidissement  de  la 
liqueur  filtrée,  sous  la  forme  de  lamelles  blanches,  fusibles  à  146- 
147''.  Dissoute  dans  l'acide  chlorbydrique,  cette  amide  donne 
un  chhrbjrdrate  C«H*»Az«O.HCl  +  H«0,  cristallisé  en  aiguilles 
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t)lanches  et  soyeuses  qui  perdent  leur  eau  de  cristallisatioa  par 
dessiccation  à  la  température  ordinaire. 

Chauffée  avec  de  Tacide  formique,  Tamide  précédente  se  con- 
vertit rapidement  en  ^'Oxy-mMolaquinazoline 


r.OH 


ce  dérivé  se  présente  en  petits  cristaux  compacts,  fusibles  à  237- 
238^.  Sà  formation  peut  s'interpréter  par  les  trois  réactions  suc- 
cessives : 

A  f,  1-12  CO-AzH 

/GO-AzH  X.OH=Az 
G6H3(GH3)/        I     =G6H3(GH3j<  I  . 

\Az=GH  \A2=ÛH 

Si  Ton  substitue  dans  cette  préparation  Tanhydride  acétique  à 
Tacide  formiqué,  on  obtient,  par  un  mécanisme  analogue,  la  ^-mé- 
thyl-^'Oxy-mMoluquinazoline 

G. OU 

GH3^^'^^'g.GH3  • 
Az 

elle  cristallise  en  longues  aiguilles  fusibles  à  255^,  peu  solubles 
dans  réther  et  dans  l'eau,  très  solubles  dans  la  benzine  bouillante. 
L'acide  m.^homoanthranilique  (o.-amido-p.-toluique) 

G6H3(GH3)(AzH2)(G02H), 

s'obtient  en  faisant  bouillir  le  nitrile  correspondant  avec  de  la  po- 
tasse aqueuse,  tant  qu'il  se  dégage  de  rammonia(|ue.  Il  cristallise 
en  aiguilles  fusibles  à  177'';  il  se  décompose  un  peu  au-dessus  de 
son  point  de  fusion  en  acide  carbonique  et  m.-toluidine.  L'acide 
nilreux  le  convertit  en  acide  m.-homosalicylique. 

L'acide  o.-amido-p.-toluique  donne  des  sels  d'ammonium  et 
d'argent  qui  cristallisent  ;  les  selsdecuivre  et  de  fer  sont  amorphes. 
Il  fournit  également  un  chlorhydrate,  un  sulfate  et  un  nitrate  bien 
cristallisés. 

Chauffé  avec  de  Tacide  formique  cristaliisable,  Tacide  o.-ami- 
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do-p.-loluîque  se  transforme  en  acide  o,'formamido^pMoluique 
C«H3(CH3)(AzH.CH0)(C0«H),  longrues  aiguilles  blanches  et 
soyeuses,  qui  se  ramollissent  à  IBS""  et  qui  fondent  à  186-187°;  sou- 
mis à  la  distillation  sèche,  cet  acide  se  décompose  en  donnant  de 
roxyde  de  carbone  et  de  la  formo-m.-toluide. 

En  substituant  dans  cette  préparation  Tanhydride  acétique 
à  l'acide  formique,  on  obtient  Vacide  acétamido.-p.-toluique 
G«H3(GH8)(AzH.CO.CHa)(CO*H),  qui  cristallise  en  aiguilles  fusi- 
bles à  183*;  les  sels  d'ammonium  et  d'argent  sont  cristallisables. 

L'acide  o.-amido-p.-toluique,  chauffé  à  180*  avec  de  l'urée,  se 
transforme  en  m,^méthylrO.-uramidobenzoYle  ^  suivant  Téqua* 
tion 

C«H3(CH3)<^^^?  4-  ^^|J^G0==H20+ AzH3+ C«H3(GH3)<^^^^t^^^ . 

L'amide  o.-amido-p.-toluique  peut  être  substituée  à  Tacide  dans 
cette  préparation.  Purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool  amylique 
bouillant,  le  m.-méthyl-o.-uramidobenzoyie  se  présente  en  ai- 
guilles blanches,  qui  brunissent  à  250°  et  qui  ne  fondent  pas  en- 
core à  300°  ;  chauffé  avec  précaution  il  se  sublime  sans  altération. 
Distillé  avec  la  poudre  de  zinc,  il  donne  des  produits  complexes, 
parmi  lesquels  ont  a  pu  caractériser  le  nitrile  o.-amido-p.-tolui- 
que. Chauffé  à  210-215°  avec  de  l'acide  iodhydrique  et  du  phos- 
phore rouge,- il  fournit  de  l'o.-toluidine. 

On  obtient  un  acide  nitro-o.'acétamido-p.'toluique 

C6H2(Az02)(GH3)(AzH.G2H30)(G02H), 

fusible  à  210°,  en  traitant  Tacide  o-acétamido-p.-toluique  par  6  fois 
son  poids  d'acide  nitrique  (d=l,5)  à  la  température  de  15-25°. 
Soumis  à  la  saponification  par  la  potasse,  ce  dérivé  se  convertit 
en  acide nitrO'O.'amidO'p.'toluique  C«H«(AzO*)(GH3)(AzH*)(CO«H); 
ce  dernier  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  renfermant  une  molécule 
d'eau  ;  deshydraté  à  la  température  ordinaire,  il  se  ramollit  à 
240°  et  fond  en  se  décomposant  à  245^.  Le  sel  de  potassium 
G^H'ïAz*0*K-f-8H*0  forme  des  aiguilles  d'un  jaune  rougeâlre. 

ad;  F. 


Préparation  île  Im  mono-  et  de  1»  dl-bromopyri- 
dinef  F.  BIjAU  {Mon.  f.  Chem.,  t.  tO,  p.  372).  —  Au  pro* 
cédé  habituel^  qui  consiste  à  chauffer  à  200°  en  tubes  scellés  un 
mélange  de  brome  et  de  chlorhydrate  do  pyridine,  Tauteur  pro- 
pose de  substituer  le  suivant,  qui  n'augmente  pas,  il  est  vrai,  les 
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rendements,  mais  qui  permet  d*opércr  sur  de  plus  grandes  qtian» 
tités  de  matière  à  la  fois. 

On  chauffe  du  chlorhydrate  ou  du  sulfate  de  pyridine  jusqu'à 
ôommenceraent  de  dissociation  dans  une  cornue  tubulée  reliée  à 
un  réfrigérant  ascendant,  et  on  fait  arriver  à  la  surface  de  la 
matière  fondue  un  courant  de  gaz  carbonique,  chargé  de  vapeurs 
de  brome.  Liorsque  tout  le  brome  a  été  introduit,  on  verse  la  masse 
encore  chaude  dans  six  fois  son  poids  d'eau,  et  on  filtre.  La  partie 
insoluble  fournit,  par  sublimation,  un  mélange  de  dibromopyridine 
et  de  bromhydrate  de  dibromopyridine.  La  solution  aqueuse 
fournit,  par  addition  de  potasse  et  distillation  dans  un  courant  de 
vapeur  un  mélange  de  pyridine,  de  bromo-  et  de  dibromo-pyri- 
dine.  ad.  f. 

DifltillMion  sëelte  des  sels  des  Mides  pyridinc- 
emrbonéfl  ;  (1)  F.  BINAIT  (Mon.  f.  Cbem.^  t.  iO,  p.  S75-S89).— 

DïstiUalion  du  picolate  de  cuivre.  —  La  distillation  sèche  du  pi- 
colate  de  cuivre,  effectuée  par  portions  de  un  gramme,  fournit  des 
gaz  parmi  lesquels  prédomine  Tacide  carbonique,  et  un  liquide 
principalement  formé  de  pyridine  et  d'un  dipyridyle  C'WAz*. 
Ce  dipyridyle  fond  à  ôO^^jS  et  bout  sans  altération  à  272<',5  ;  il  est 
très  soluble  dans  Talcool^  Téther,  la  benzine,  le  chloroforme»  Téther 
de  pétrole,  peu  soluble  dans  Teau  :  son  odeur  est  aromatique,  forte 
et  agréable  ;  il  fonctionne  comme  base  faible. 

Le  ferrocyanure  forme  des  cristaux  rougeâtres,  très  peu 
solubles;  le  picrate  C*oH8Az«.G«H«AzH)''  est  en  belles  aiguilles 
jaune  citron,  fusibles  à  154%5-155»,5;  le  chloroplatimte 

Gi0H8Az^2HGI.Pias 

se  présente  en  cristaux  jaunes  microscopiques;  le  chloraurate 
n'a  pas  été  obtenu  a  l'état  de  pureté.  Uiodomêthylate 

CiOH»ABa.2GH3I, 

est  en  cristaux  jaunes  très  solubles  dans  l'eau. 

Une  solution  aqueuse  de  dipyridyle  donne  par  le  sulfate  ferreux 
une  coloration  rouge,  encore  perceptible  avec  une  solution  à 
1  dix-millionième;  cette  réaction  ne  se  produit  pas  en  solution 
acide  :  la  combinaison  rouge  ainsi  produite  paraît  renfermer  du 
fer  en  partie  non  décélable  par  les  réactifs  habituels. 

Le  dipyridyle  donne  avec  le  sulfate  de  cuivre  un  précipité  bleu  ; 
avec  l'acétate,  une  'solution  bleue. 

Oxydé  par  le  permanganate  en  solution  sulfurique,  il  donne  de 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


l'acide  pioolique.  Traité  par  le  cadmium  ei  Tacide  ehlorhydrique, 
il  fournit  un  produit  huileux,  qui  paraît  être  un  hexahydrodipyridyle. 

Réduit  par  le  sodium  et  ralcool  amylique  à  Tébullition,  le  dipy« 
T\ày]es0con\eiriiiendipipéridy]eG*^H^Az^  ;  cette  base  est  une  huile 
bouiUant  k%5»']]eôhloroplatimte G^m^AiKSPiGi^  .HCl+a,5H«0 
cristallise  en  aiguilles.  Le  dipipëridyle  se  combine  avec  le  sulfure 
de  carbone  pour  donner  un  produit  jaune,  fusible  avec  décomposi- 
tion à  92-98^.  Avec  Tacide  nitreux,  il  fournit  un  dérivé  nitrosé, 
CtoH*«AB«(Â20)«,  en  beaux  cristaux  fusibles  à  159«. 

L'auteur  ajoute  en  terminant  qu'il  a  vainement  essayé  de  prépa- 
rer un  dipyridyle  en  faisant  passer  des  vapeurs  de  bromopyri- 
dine  sur  du  cuivre  chauffé  à  85(M00^  :  il  n'a  obtenu  dans  oette 
réaction  que  de  la  pyridine.  ad.  v. 


A.  9IiAl>I]V(Z>.  ei^.  C.  t.  11»  p.  3114).  -  L'auteur  a  déjà  dé- 
crit le  bisphéojrlmétbyUriagol (D.  eh.  G,,  t.  SI,  p.  8063)  et  s'est 
occupé  de  quelques  homologues  de  ce  composé.  Il  résulte  de  ses 
recherches  que  l'anhydride  propionique  et  le  chlorure  de  benzoyle 
réagissent  comme  l'anhydride  acétique  sur  la  oyano-phénylhydra- 
zine  ainsi  que  sur  la  cyano-p.-tolylhydrazine  pour  fournir  des 
composés  ditriazoliques.  Ces  combinaisons  ont  pour  formules 


I       >CR  I  yc] 

G=Az\  G=Azv. 
I        >GR  I  >GR 

dans  lesquels  R  =  GH«,C«H»  ou  C«H». 

Bisphényléthyliriaxol  (C«H«.C«Az»C«H»)«.  —  On  l'obtient  en 
faisant  bouillir  pendant  quelques  minutes  la  cyanophénylhydrazine 
avec  de  l'anhydride  propionique  en  excès;  la  solution,  coulée  dans 
Teau,  laisse  déposer  une  huile  qui  se  concrète  en  une  masse  jaune. 
Elle  cristallise  dans  Paloool  en  prismes  ftisibles  à  186,5-187«;  in- 
soluble dans  l'eau;  base  faible.  Son  ehlorbfdraie  est  en  prismes 
microscopiques  et  son  chloroplatinate  en  prismes  orangés  ;  il  est 
peu  stable. 

Disdiphênyltrîazol GW.C^A^^.C^W)^  —  On  chauffe  la  cyano- 
phénylhydrazine avec  du  chlorure  de  benzoyle  en  excès.  Ce  dé- 
rivé est  difflcilement  soluble  dans  l'alcool  où  il  cristallise  en  ai- 
guilles incolores,  insolubles  dans  l'eau,  fusibles  à  257-858*  renfer- 
mant 2  aq.  qu'il  perd  à  lOO*;  base  très  faible. 
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BiS'p.'tolylméthyltriazol  (G7H'ï.C«Az8.CH«)«.  —  On  TobUent  en 
faisant  bouillir  la  cyano-p.-tolylhydrazine  avec  de  Tanbydndc 
acétique  en  excès.  Il  est  assez  solubie  dans  ralcool,  difacilement 
soiuble  dans  la  benzine,  insoluble  dans  Teau;  il  cristallise  dans 
l'alcool  en  longues  aiguilles  prismatiques  fusibles  à  209-260"*.  Son 
chlorhydrate  est  facilement  solubie. 

BiS'p.'tolyléthyltriazol  ^C^H''.C«Aza.C«H5)«.  —  Préparé  par 
*action  de  l'anhydride  propionique  sur  la  cyano-p.-tolylhydrazine, 
il  est  facilement  solubie  dans  Talcool  et  la  benzine,  insoluble  dans 
l*eau.  Il  fond  à  202-20d\ 

Bis-pMolylphényltriazol  (G^H^G«Az».C«H5)«.  —  Il  se  forme  par 
l'action  du  chlorure  de  benzoyle  en  excès  sur  la  cyano-p.-tolylhy- 
drazine.  Il  est  difficilement  solubie  dans  l'alcool  où  il  cristallise  en 
poudre  incolore  constituée  d'aiguilles  microscopiques  renfermant 
2aq.  ;  il  est  assez  solubie  dans  la  benzine  d'oii  il  se  dépose  en  la- 
melles insolubles  dans  l'eau»  renfermant  une  molécule  de  benzine 
de  cristallisation  qu'il  perd  à  100^  Il  fond  à  300<»;  base  très  faible. 


9w  l'a«p-dli1ieiiso7lflt7rel  et  1»  eoMtitiatl#it  d« 
^  lépidëne  de  Zinin  et  de  ses  diriTie  ;  F.«R.JI  APP  et 

*  F.  KlillVGEJlIAiyiy  {D.  ch.  G.,  t.  fS,  p.  2880).— Dans  ce  mé- 
moire les  auteurs,  en  s'appuyant  sur  différents  travaux  antérieurs, 
font  remarquer  l'analogie  qui  existe  entre  les  réactions  de  l'a- 
p-dibenzoylstyrol  et  de  l'oxylépidène  au  point  de  vue  de  la  trans- 
formation 6n  dérivés  furfuraniques  tri  et  tétraphénylés.  o.  s.  p. 

Sur  le  taeuflol  ;  K.  BIELER  et  B.  TOIiléEUîS  (D.  cb. 

G,  y  t.  f  f  9  P'  3062).  —  Les  auteurs  rappellent  l'antériorité  de  leur 
communication  sur  le  fucusol  (20  juillet  1889)  par  rapport  à  celle 
de  M.  Maquenne  (26  juillet  1889).  Pour  établir  la  véritable  nature 
du  fucusol  ils  l'ont  séparé  par  rectification  en  deux  produits:  l'un 
bouillant  à  159,ô-160'',5  est  du  furfurol  identique  à  celui  du  son 
(ridentité  a  été  établie  aussi  pour  les  dérivés  :  furfuramide,  furfu- 
rine,  ac.-pyromucique)  l'autre  bouillant  à  182-184^  est  un  méthyl- 
furfurol.  0.  s.  p. 

Reeltereltes  sur  l'uplol  (III)  f  «•  eiAMlVKAX  et  F. 
MBIiER  {D.  ch.  G.,  t.  «t,  p.  2481).  —  Dans  une  précédente 
communication  [Bull,  3*  série,  t.  tj  p.  448)  les  auteurs  ont  mon- 
tré que  le  produit  obtenu  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  | 
Tacide  apiolique  pourrait  être  considéré  comme  le  dérivé  dimé-  i 
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tylé  d*un  phénol  tétratomique  C^H^(OH)^,  pour  lequel  ils  proposent 
le  nom  à'apionol  mais  qu'ils  n*ont  pas  obtenu  à  Tétat  de  liberté. 

Le  diméthylapionoly  préparé  comme  il  a  été  dit  ci-dessus,  fond  à 
405-106*»  et  bout  à  298**.  Avec  le  sulfate  ferreux  il  donne  au  bout 
de  quelque  temps  une  coloration  bleuç.  L'acétate  neutre  de  plomb 
et  le  nitrate  d'argent  y  déterminent  des  précipités  blancs,  qui  noir- 
cissent rapidement. 

Traité  par  la  potasse  et  Tiodure  de  méthyle,  il  se  transforme  en 
iétramélbylapionol,  que  Ton  purifie  par  distillation  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  et  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  Ce  composé 
fond  à  81**  et  se  dissout  facilement  dans  les  solvants  usuels. 

Avec  Tanhydride  acétique  le  diméthylapionol  donne  un  dérivé 
diacétylé  fusible  à  144**,  facilement  soluble  dans  Talcool,  l'éther  et 
Tacide  acétique,  très  peu  dans  Teau. 

L'aldéhyde  apiolique  permet  d'obtenir  d'après  la  réaction  de 
Perkin  par  condensation  avec  les  sels  d'acides  gras,  des  acides  non 
sAiuvé^.V  acide  apiomcryliqueC.m{O^C.W){OG^^ 
cristallise  en  petites  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  196**,  peu  solubles 
dans  l'éther  et  Teau,  facilement  dans  l'alcool,  l'acide  acétique  et  la 
benzine.  Les  sels  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  seuls  solubles. 

Les  auteurs  ont  également  préparé  Vacide  apiocrotonique  dans 
l'espoir  d'arriver  à  Tapiol  ou  à  un  isomère,  par  élimination  de  CO*. 

L'acide  i^iocrotonique  fond  à  209^  et  est  presque  insoluble  dans 
l'eau  :  sa  constitution  est  probablement  exprimée  par  la  formule 
CeH(0»CH«)(OCH«)« .  CH=CGH8-C0»H.  Le  sel  de  calcium  cristallise 
avec  5  molécules  d'eau,  celui  d'argent  est  anhydre  et  légèrement 
soluble  dans  l'eau.  Distillé  sur  de  la  chaux,  le  sel  de  potassium 
fournit  un  corps  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles 
à  83**,  mais  ne  présente  pas  la  composition  de  l'apiol.  Du  reste, 
dans  la  distillation  de  l'apiolate  de  calcium  (G^<^H^O<')*Ca,  il  se 
forme  un  composé  non  volatil  dans  la  vapeur  d'eau,  fusible  à  71-72** 
et  dont  la  composition  répond  à  la  formule  C^H^O^. 

En  traitant  l'acide  apiolique  par  l'acide  nitrique  les  auteurs  ont 
obtenu  précédemment  {Bull.  8*»  série,  t.  t,  p.  69)  un  dérivé  nitré 
fusible  à  118**.  Ce  dérivé  ne  se  rapporte  pas  à  l'acide  apiolique  lui 

même  mais  à  l'apione  et  a  pour  formule  G®(AzO*)'<|qqJ|3J4  Cette 

combinaison  est  peut-être  identique  avec  un  produit  obtenu  par 
Ginsberg  au  moyen  de  l'isapiol  et  fusible  à  116**.        o.  s.  p. 

Sur  1»  eonstitation  eltimiiiiie  du  Mfrolf  Tli«PO« 

liECK  (D.  cb.  Ge$.,  t.  f  t,  p.  2861).  —  L'autdur  «  repris  l'étude 


650  ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE 

des  produits  d'oxydation  du  safrol  au  moyen  du  permanganate  de 
potassium  :  en  opérant  avec  une  solution  de  permanganate  à  4  0/0, 
il  a  trouvé  du  pipéronal,  de  Taoide  pipéronylique,  de  Tacide  carbo- 
nique, de  Tacide  formique,  de  Tacide  acétique  et  de  l'acide  oxaK- 
que,  sans  acide  propionique. 

Ces  résultats  confirment  l'hypothèse  qui  fait  du  safrol  un  étber 
méthylénique  d'une  allyldioxybenzine.  ad.  p. 

mmr  rWÊmïim  étltérée  des  fe«illM  de  Mtelf  V. 

EYKMAIf  (D,  ch.  Ges.,  t.  p.  2795*2754).  ^  L*aaleur  a 
préparé  lui-même  à  ^ava  Tbuile  éthérée  des  feuilles  de  bétel,  eù 
soumettant  ces  feuilles  à  là  distillation  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau  ;  ses  recherches  sur  la  composition  de  cette  huile  Tonl  con- 
duit à  des  résultats  qui  diffèrent  sensiblement  de  ceux  obtenus  par 
MM.  Bertram  et  GrilAemeisier  (Jour. prakt.  Cbem.,  t.  M,  p.  849), 
ce  qui  tiendrait  à  ce  fait  que  l'huile  qu'il  a  étudiée  provenait  de 
feuilles  fraîches»  tandis  que  le  produit  examiné  par  Berlram  et 
Gildemeister  avait  été  préparé  au  moyen  de  feuilles  sèches. 

L*huile  de  bétel  est  un  liquide  d'un  jaune  verdâtre,  qui  se  co- 
lore peu  à  peu  à  l'air  en  jaune  puis  en  brun  ;  elle  est  légèrmiettt 
lévogyre;  sa  densité  est  de  0,959  à  27*;  sa  saveur  est  brûlante. 

Traitée  par  la  potasse,  l'huile  de  bétel  lui  cède  un  phénol  ;  la 
partie  insoluble  dans  le  réactif  est  constituée  par  un  mélange  de 
terpènes. 

Le  phénol,  appelé  par  l'auteur  chavieol,  bout  à  287^;  sa  compo- 
sition répond  à  la  formule  CW<K>  ;  c'est  un  liquide  incolore,  hui- 
leux, incristallisable,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'alcool, 
Téther,  le  chloroforme,  Téther  de  pétrole,  soluble  dans  la  potasse, 
peu  soluble  dans  Teau  et  dans  l'ammoniaque;  sa  densité  est 
1,041  à  13*  et  1,034  à  22*;  son  indice  de  réfraction  pour  la  raie 
D,  est  /7j^=l,54682.  Par  oxydation  au  moyen  du  permanganate,  il 
donne  de  Tacide  oxalique.  Sa  solution  aqueuse  saturée  prend,  par 
le  chlorure  ferrique,  une  coloration  bleue  qui  disparaît  par  addition 
d'alcool.  Le  pouvoir  antiseptique  du  chavicol  est  environ  5  fois 
plus  considérable  que  celui  du  phénol,  et  2  fois  plus  que  celui  de 
l'eugénol. 

Uéther  éthylique  du  chavicol,  C®H»O.C*H»  est  un  liquide  inco- 
lore, à  odeur  d'anis,  bouillant  à  231-233'';  sa  densité  à  lO'' est 
0,955;  son  indice  de  réfraction  72^=  1,51600.  Oxydé  au  moyen  du 
mélange  chromique,  il  fournit  de  Tacide />.-éthoxybenzoïque,  fusible 
h  195«. 

r étber  méthylique  CSH»O.GH»  bout  à  22Ô»;  sa  densité  à  2n*est 
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0,967;  son  indice  de  réfraction  n^  =  1, «58222.  Oxydé  par  le  per- 
manganate à  froid,  il  donne  un  mélange  diacide  anisique  et  d'un 
acidd  qui  paraît  être  Tacide  jD.-méthoxyphénylacëtique. 

Il  rësufte  des  faits  qui  précèdent  que  le  chavicol  a  pour  formule 

{*)' 

Les  terpènes  contenus  dans  Thuile  ont  fourni  :  à  173-176'^  un 
carbure  à  odeur  de  citron,  ayant  une  densité  de  0,848  à  16^  et  un 
pouvoir  rolaloire  0^^  =  — 5*20'  ;  ce  carbure  ne  donne  ni  bromure 
ni  chlorhydrate  cristallisé;  à  190-220**  des  produits  qui  n'ont  pu 
être  purifiés;  vers  260^",  un sesquiterpàne  C^^H^*  ayant  une  den- 
sité de  0,917  à  IS"".  et  un  indice  de  réfraction  n^  =  1,S0400« 

Quant  au  ohavicoli  il  résulte  de  Tisomérie  de  son  éther  méthy- 
OCH^ 

lique  avec  Tanéthol  ^*^*<qh.q[{  qH«    ^ "®  ^®  groupe  allyle  con 

tenu  dans  le  phénol  a  pour  structure  CH^-GH  =  GH». 
Les  dérivés  allylphényliques  renfermant  ce  groupe 

CH2-CH=:CH2, 

présentent  tous  une  densité  plus  faible,  un  point  d'ébullition  moins 
élevé  et  un  indice  de  réfraction  plus  petit  que  les  composés  iso- 
mériques  contenant  la  chaîne  GH=GH-GH3.  G'est  ainsi  que  l'ané- 
tiiol  a  pour  indice  de  réfraction  z2^=l»55818. 

Gette  régularité  dans  les  propriétés  physiques  permet  d'affirmer 
que  le  shikimol  ou  safrol  G«H3(0«GH«)j^  ,j(G»H»)(4)  renferme  aussi 
une  chaîne  CH^-GH  =  GH>  ;  en  effet,  son  indice  de  réfraction 
n  =1,58860;  tandis  que  Tisosafrol  préparé  en  distillant  avec  de 
la  chaux  Facide  méthyléno-a-^homo-caféique 

C6H3(02CH2)CH=G(GH3)C02H, 

a  un  indice  de  réfraction  77^=1,57066.  Get  isosafrol  est  un  liquide 
incolore,  ayant  à  21<*  une  densité  de  1,19. 

Quant  au  phénol  trouvé  par  MM.  Bertram  et  Gildemeister  dans 
l'huile  de  bétel,  l'auteur  a  repris  son  étude  ;  il  lui  a  trouvé  un  in- 
dice de  réfraction  77,^=1,54066  et  il  l'envisage  comme  un  o.-mé- 
thoxy-chavicol  ou  0.  -méthoxy-/>.-oxyallylphénol,  isomérique  avec 
l'eugénol  ou  m.-oxy-p.-méthoxy-allylbenzine.  ad.  f. 

Snr  Im  détemtinmtioii  de  Im  srandeur  moléewlnire 
des  imliydHidefl  Internes  des  meides  p^rrsl-  et  Indol- 
eiirbenl^nefl  d'après  Is  métliade  de  llMnlt^  HA- 

Ct9Alll]VI(Z?.  cb.  O.,  t.  M,  p.  2501),  —  En  déterminant  d'après 
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la  méthode  de  Raoult  le  poids  moléculaire  des  anhydrides  d'acî-  I 
des  pyrrol-  ou  indol-carboniques  analogues  au  pyrocolle,  rauteur 
arrive  à  cetjte  conclusion  qu'il  faut  doubler  la  formule  de  ces  com- 
posés. Ses  expériences  ont  porté  sur  le  pyrocolle,  le  diacétylpyro- 
colle,  le  tétraméthylpyrocolle  et  Tanhydride  correspondant  i 
Tacide  a-indol-carbonique.  Par  suite  du  peu  de  solubilité  de  cfê 
composés  dans. les  dissolvants  usuels,  Fauteur  a  dû  employer  dans  ' 
ces  expériences  la  naphtaline  comme  dissolvant.        o.  s.  p. 


filjiithifle  de  dérivés  de  l'indènef  W.  de  HnKiliBR 
ROHDE  D,  ch.  G.,  t.  tt,  p.  1830).  —  D'après  les  travaux 
antérieurs  et  leurs  propres  recherches,  les  ayteurs  considèrent 
que  Ton  ne  peut  obtenir  de  dérivés  de  Tindène  que  dans  les  con- 
ditions suivantes  : 

1*  Au  moyen  des  aldéhydes  de  formule  générale  C«.C.C.CHO 
si  elles  renferment  une  chaîne  située  en  a  par  rapport  au  groupe- 
ment aldéhydique,  si  elles  sont  saturées  ou  peuvent  le  devenir 
dans  la  condensation,  si  enfin  le  noyau  benzénique  renferme  un 
radical  substituant  en  position  méta. 

2*»  Les  acétones  de  formule  C«.C.C.COR  n'ont  pas  besoin  du 
radical  substituant  dans  le  noyau. 

3®  Il  en  est  de  même  pour  les  acides  de  formule  C*.C.C.CO*H 
à  moins  qu'ils  ne  possèdent  pas  de  chaînon  hydrocarboné  en  a. 
Cette  dernière  condition  remplie  sufllt  égalementpourquela  trans^ 
formation  soit  possible. 

Condensation  des  aldéhydes  avec  formation  de  dérivés  de  fin- 
àène,  —  Dans  la  réduction  de  l'aldéhyde  m.-nitro  a-méthylcintia- 
mique  effectuée  par  W.  de  Miller  et  F.  Kinkelin  {BuH.,  t.  4V9 
p.  273)^  le  mécanisme  de  la  réaction  est  le  suivant  : 


CH2  CH2 


Si  en  effet  les  deux  atomes  d'hydrogène  éliminés  à  Tétat  d'eau 
provenaient  tous  deux  de  la  chaîne  latérale,  de  façon  qu'il  se 
formât  un  anneau  triméthy  lé  nique,  l'oxydation  du  composé  formé 
fournirait  de  l'acide  m.-amidobenzoïque,  tandis  que  d'après  la  fo^ 
mule  ci-dessus,  il  doit  se  former  de  l'acide  amido-o.-phtalique  i.2.4. 
En  fait,  il  n'en  est  pas  ainsi  par  suite  d*une  réaction  secondaire 
qui  détruit  l'acide  amidophtalique,  mais  si  Ton  remplace  dans  l'a- 
midométhylindène  le  radical  AzH*  par  un  atome  de  Cl  au  moyen 
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de  la  réaction  de  Sandmeyer,  et  que  Ton  oxyde  le  composé  ainsi 
formé,  on  obtient  de  Tacide  chlorophtalique  (1.2.4). 

Le  m.-chloro-p-méthylindéne,  piirilié  par  plusieurs  distillations 
dans  la  vapeur  d*eau,  est  une  huile  bouiliaut  entre  235  et  240'' 
(H=720»'").  . 

Lee  auteurs  ont  également  obtenu  des  composés  analogues 
au  moyen  des  dérivés  a-éthylé  et  a-isopropylé  de  Taldéhyde 
m^-nitrocinnamique. 

Lf'aldéhyde  m.-nitro  a-éthylcinnamique,  préparée  de  même  que  le 
dérivé  méthylé  {Bull.,  X.  M»  p.  454),  cristallise  dans  l'alcool  en 
lamelles  rectangulaires  fusibles  à  46<>,  et  distillables  dans  un  cou- 
rant de  vapeur.  Elle  est  insoluble  dans  Teau,  facilement  soluble 
dans  les  liquides  organiques,  et  donne  avec  la  phénylhydrazine 
une  combinaison  fusible  à  135<*.  Réduite  par  Tétain  et  Tacidechlor- 
hydrique,  elle  se  transforme  en  m.'amidch^-éibylindèney  corps 
fusible  à  SO"",  insoluble  dans  l'eau,  facilement  soluble  dans  Talcool, 
très  volatil  dans  un  courant  de  vapeur  et  se  colorant  en  brun  à  la 
lumière.  Ce  composé  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  et  co* 
lore  le  bois  de  sapin  en  orangé.  Le  sulfate  et  le  chlorhydrate  cor- 
respondants sont  très  peu  solubles  dans  Teau  froide. 

L'aldéhyde  m.-nitro-a-isopropylcinnamique,  obtenue  de  la  même 
manière,  fournit  du  m.-amido-p-isopropylindène,  qui  cristallise  en 
lamelles  fusibles  à  84**,  présentant  les  mêmes  propriétés  que  son 
homologue  inférieur.  o,  s.  p. 

flar  les  dérivés  du  dieetoliydrindcne  9  WIS- 
lilCENUS  et  A.  KŒTZIjE  (Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  p.  72  à 

79).  —  La  préparation  du  dicétohydrindèno  C«H*<^^>CH«  a  été 

indiquée  par  M,  Wislicenus.  On  l'obtient  rapidement  pur  en  chauf- 
fant au  bain-marie  la  solution  acidulée  du  sel  de  sodium  obtenue 
en  traitant  Tacétate  d'éthyle  et  le  phtalate  d'éthyle  par  le  so- 
dium. Il  se  dépose  par  le  refroidissement  de  la  solution  filtrée 
chaude  en  petites  aiguilles  incolores,  tandis  qu'il  reste  sur  le 
filtre  un  autre  produit  C*8H«oO«, 


Elle  se  produit  par  l'action  de  la  phénylhydrazine  à  100**  et  cris- 
tallise dans  Talcool  en  aiguilles  feutrées  roses,  fusibles  à  171°. 

Dicéiohydnndt'nedioxime  G«H*(CAzOH)«CH«.  —  On  l'obtient 
en  traitant  le  dicétohydrindène  dissous  dans  la  soude  par  le  chlor* 
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hydrate  d*hydroxylamiae«  Elle  cristallise  dans  Talcooi  en  aiguil- 
les feutrées  décomposables  à  22^''.  L'isoaitrosodicétohydriadàK 
fournit  de  même  le  dén\élri'isonUroséG^H^=((^zOH)^=CAM(M 
qui  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  flocons  fusibles  à  197**  mttc 
effervescence,  insolubles  dans  Téther  et  la  benzine. 

BenzyUdènedioétobydrindène  G6H*=(G0)«=C=CHOH».  —  Oi 
chauffe  à  120^  des  quantités  équivalentes  d'aldéhyde  bencoîque  et 
de  dicétohydrindène  et  Ton  fait  cristalliser  le  produit  dans  l'alcooL 
Petits  cristaux  aciculaires,  fusibles  à  150-151^,  insolubles  das 
Teauy  solubles  dans  la  benzine  et  dans  Téther. 

Le  composé  C*^H*«0»,  signalé  plus  haut,  est  un  acide  cristal- 
lisable  en  tables  rhombiques  jaunâtres,  microscopiques,  fusibles  a 
206^  en  se  décomposant,  et  donnant  des  sels  rouges  ou  violets. 
C*est  un  produit  de  déshydratation  du  dicétohydrindône  qui  s'ob- 
tient lorsqu'on  maintient  celui-ci  longtemps  à  100^  avec  de  l'eau. 
Il  teint  la  laine  en  rouge-violet.  Traité  en  solution  acétique  par  le 
brome,  il  donne  deux  dérivés  bromés,  l'un  C**H*BrO*  soluble  dans 
Talcool  bouillant  et  cristallisant  en  lamelles  jaunes  qui  fondent  i 
195-196*  en  se  décomposant  ;  l'autre  C*«H*Br«0«  cristallise  dans 
Tacide  acétique  en  lamelles  jaunes,  fusibles  à  241-242<>  en  se  dé- 
composant. BD.  w. 

Sitr  queliives  dérivés  île  l'litd#l  f  Cl.  €lAm€?JLAJf  et 
C.  ZATTI  {D.  ch.  G.,  t.  ««jp.  1976).  —  Les  auteurs  recomman- 
dent, comme  un  bon  procédé  de  préparation  de  Tindol,  la  décompo- 
sition parla  chaux  de  Tacide  a-indolcarbonique,  obtenu  lui-même 
dans  Toxydation  du  méthylkétol. 

Âux  réactions  déjà  connues  de  Tindol  il  convient  d'ajouter  les 
suivantes  :  Tindol,  en  solution  dans  Tacide  sulfurique  concentré, 
donne  avec  Tisatine  une  coloration  rouge-cramoisi,  aveoralloxane 
une  coloration  vert-émeraude  qui  n'apparaît  pas  de  suite,  et  avec 
le  benzile  une  coloration  jaune-brun.  Vis-à-vis  des  acides  miné- 
raux il  est  beaucoup  moins  stable  que  ses  homologues  le  méthyl- 
kétol et  le  scatol  ;  Tacide  chlorhydrique  le  transforme  a  chaud  ea 
une  masse  résineuse  rougeâtre,  soluble  dans  l'alcool. 

Par  Taclionde  l'anhydride  acétique  Tindol  fournit  un  mélange  de 
p-acétylindol  et  de  p.Âz-diacétylindol  déjà  signalé  par  Baeyer. 

Le  premier,  insoluble  dans  la  benzine  à  froid,  fond  à  190-191^  et 
se  laisse  facilement  sublimer.  Le  diacétylindol,  précipité  par 
réther  de  pétrole  de  sa  solution  benzénique,  forme  des  aiguilles 
incolores  sublimables  et  qui  fondent  à  150-151^;  c*est  le  composé 
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qui  66  fait  en  aiajeure  pariie.  Par  ébuUitioa  avao  du  carbonate  de 
sodium  il  se  transforme  en  dérivé  ^cétylé  dont  la  constitution  est 
du  reste  facile  à  établir,  car  la  fusion  avec  la  potasse  le  convei*tit 
an  acide  indol-^-<;arbonique. 

L'iodure  de  méthyle  réagît  sur  Tindol  comme  sur  ses  homologues 
supérieurs  en  donnant,  de  même  que  le  méthylkétol,  une  dîniéthyl- 
dihydroquinoléine.  Toutefois  Tacide  iodhydrique  détruisant  une 
partie  de  Findol,  il  est  utile  d'opérer  la  réaction  en  présence  de  car- 
bonate de  sodium.  La  base  obtenue  a  été  identifiée  avec  !a  diméthyl- 
dihydroquinoléine 

CH 

AzGH3 

obtenue  par  0.  Fischer  et  Steche  dans  Taction  de  Tiodure  de  mé- 
thyle sur  le  méthylkétol.  o.  s.  p. 


Altéon  ÛVL  «Montre  de  bensyle  c-eyané  sur  Vé- 
tiaev  «oflonimloiiiqite  |  formation    d'Iiydrindone  ^ 

S.  lIAiniïlIilLUrif  {D.  ch.  G.,  t.  p.  2019).  —  Le  chlorure  de 
benzyïe  o.-cyané  réagit  sur  Véther  sodomalonique  comme  sur 
Télher  sodacétylacétique  en  donnant  de  rèlher  cyanobenzylacétique 
GÂz.C»î*.CH».GlP.CO«.C»H«  fusible  à  98%  et  en  outre  de 
Télher  di^o.-cyanobenzylmalonîque 

(GAzG6H4GH2)2=C= (G02G21P)2. 

• 

On  les  sépare  en  traitant  par  Tacide  chlorhydrique  concentré  le 
produit  de  la  réaction  lavé  à  Teau;  le  premier  de  ces  composés 
se  dissout  et  est  précipité  par  Teau,  le  second  reste  itisoluble  et  on 
le  purifie  en  te  faisant  cristalliser  dans  Talcool.  Il  forme  des 
prismes  brillants,  fusibles  à  86''  et  facilement  solublee  dans  la 
plupart  des  dissolvants  organiques.  Il  présente  une  grande  sta« 
bUité. 

La  solution  chlorhydrique  de  Tèther  cyanobenzylacétique  se  dé- 
compose peu  à  peu  à  froid  et  rapidement  au  bain-marie,  en  per- 
dant de  Talcool  et  de  l'acide  carbonique,  en  même  temps  que  le 
groupement  nitrile  est  saponifié.  Il  se  produit  alors  derhydrindone 
rn 

G«H*<Q^a>GH«. 
Ce  composé  se  combine  à  i'hydroxylauiiue  en  donnant  une  oxi me 
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fusible  à  146^,  soluble  dans  Talcool  et  les  alcalis.  Il  réagil  de  mène 
avec  là  phénhylhydrazine  en  donnant  un  composé  cristallisé  blanc» 
qui  brunit  vers  120*  et  se  ramollit  à  une  température  supérieure  es 
se  décomposant.  Cette  hydrazone  s'altère  aussi  rapidement  à  l'air. 
Chauffée  avec  de  Tacide  chlorhydrique,  elle  perd  de  Tammoniaqne 
en  donnant  un  composé  que  les  alcalis  précipitent  et  que  l'oa  pu- 
rifie par  cristallisation  dans  Talcool  ou  la  benzine.  Ce  compose 
brunit  vers  225''  et  se  transforme  ensuite  en  une  huile  bruoe.  Sa 
composition  est  exprimée  par  la  formule  C^^H'^Az. 

En  admettant  que  la  perte  d*ammoniaque  ait  lieu  dans  cette 
hydrazone  comme  dans  celles  étudiées  par  E.  Fischer,  les  auteurs 
attribuent  à  ce  composé  la  formule  de  constitution  suivante 

AzH 

OûuO 

L'hydrindone  elle-même  est  attaquée  par  Tacide  chlorhydrique 
en  tube  scellé  vers  lOO"";  il  se  forme  une  masse  jaunâtre  qui,  après 
dessiccation,  est  purifiée  par  cristallisation  dans  le  cumène  ou  la 
nitrobenisine  bouillante.  Elle  se  présente  en  belles  aiguilles  jaunes, 
insolubles  dans  tous  les  dissolvants  usuels  et  encore  solides  à  280*. 
Leur  composition  répond  à  la  formule  C^H^,  qui  s'expliquerait 
simplement  par  l'équation  C9H80  =  C»H«  +  H»0,  mais  l'ensemble 
de  leurs  propriétés  physiques  porte  à  croire  que  c*est  un  polymère^ 

peutr-ôtre  (C»H«)3  ou  (C«H*<^^*>Cy  par  une  condensation  ana- 
logue à  celle  de  Tacétone  en  mésitylène.  L'auteur  a  essayé,  pour 
établir  sa  constitution,  de  le  transformer  par  oxydation  en  tri-o.- 

bon  zoylène-bcnzwe  déjà  obtenue  par  Gabriel  et 

Michaêl  (Bull.,  t.  p.  94),  mais  sans  arriver  à  un  résultat 
absolument  certain.  Ce  composé  se  produit  également  par  raction 
de  l'acide  iodhydrique  ou  du  zinc  en  poudre  sur  l'hydrindone. 

L'hydrindone,  traitée  avec  précaution  par  le  perchlorure  de  phos- 
phore, donne  naissance  non  à  un  dérivé  dichloré  de  l'hydrindène, 
mais  à  un  dichlorindène  C^H^Cl^,  qui  cristalhse  dans  l'alcool  më- 
thylique  en  prismes  fusibles  à  29«.  Ce  dérivé  est  réduit  par  l'acide 
iodhydrique  à  200*  en  donnant  le  même  hydrocarbure  (CW)*. 

Avec  le  brome,  l'hydrindone  fournit  un  dérivé  dibromé 
C^H^Br^O  qui,  cristaUisé  dans  l'alcool,  forme  des  prismes  blancs 
fusibles  à  133-13 o.  s.  p. 
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Har  l'ueide  Impuelti^iie  et  ses  dérivés ,  9.  €•  HOO* 

KER  et  W.  H.  «REEIVE  {D.  ch.  G.,  t.  p.  17S3).  — 
Après  avoir  rappelé  les  divers  travaux  exécutés  sur  Tacide  lapa- 
chique  et  la  formule  que  Paterno  lui  attribue,  qui  est  celle  d'une 


oxyamylènenaphtoquinone  G*<>H*  <  CH=CH-CW,  les  auteui-s  dis- 


cutent la  formule  de  la  lapachone,  produit  de  même  composition 
que  Tacide  lapachique  et  qui  se  forme  par  Taction  de  Tacide  sul 
furique  sur  lui.  Ce  composé  présente  les  réactions  générales  des 
quinones;  son  poids  moléculaire,  déterminé  par  la  méthode  de 
Raoult,  en  fait  un  isomère  véritable  de  Tacide  lapachique.  Ils  admet- 
tent que,  par  Faction  des  acides  minéraux,  Tacide  lapachique  fixe 
d*abord  i  molécule  d*eau,  en  donnant    un  acide  oxyhydrolapa- 


chique  peu  stable  G«oH*^CH«.CHOH-GW,  et  la  perd  ensuite  en 
\0H 

donnant  la  lapachone  C*W^CH«CHCW. 


Cette  hypothèse,  qui  en  fait  un  dérivé  du  naphtofurfurane,  est 
confirmée  par  ce  fait  que  Tacide  lapachique,  donnant  à  Toxydation 
de  l'acide  phtalique,  les  radicaux  substitués  à  Tiiydrogène  de  la 
naphtaline  doivent  se  trouver  dans  le  même  noyau  benzini((ue,  et 
que  par  suite  la  chaîne  latérale  et  Toxhydrile  sont  bien  en  position 
ortho. 

De  plus,  contrairement  aux  assertions  de  Paterno,  la  lapachone 
se  dissout  dans  les  alcalis  caustiques  à  chaud  et,  par  neutralisation 
au  moyen  de  Tacide  acétique,  on  obtient  une  huile  jaune  cristalli- 
sant au  bout  de  quelque  temps  et  présentant  la  composition  de 
l'acide  oxyhydrolapachique.  Le  sel  de  bai7um  correspondant  cris- 
tallise en  aiguilles  orangées,  qui  renferment  1  molécule  d'eau, 
de  même  celui  d'argent. 

L'acide  oxyhydrolapachique  fond  à  125''  et  est  soluble  dans  la 
plupart  des  dissolvants  usuels.  De  même  que  ses  sels,  il  se  trans- 
forme aisément  en  lapachone. 

Par  l'action  du  brome  sur  l'acide  lapachique,  il  se  forme  d'abord 
un  dérivé  d'addition  qui,  perdant  i  molécule  d'acide  bromhy- 
drique,  fournit  un  dérivé,  non  de  l'acide,  mais  de  la  lapachone. 


0.  s.  p. 


Sar  l'aelde  déliydr»B<tl4ue  |  F.  F£I9T  {D.  cL  G., 

t.  f  f  9  p.  1570).  —  L'acide  déhydracétique,  traité  à  haute  teinpé- 
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rature  par  les  acides  mioéraux  et  de  (ffétérenca  par  Pacide  iodkf- 
drique,  se  dédoul)le  en  acide  carboai^pifr  et  dimélfayt^yraDe 

Ce  composé  cristallise  dans  Téther  en  magnifiques  cristaax, 
fusibles  à  IdS^»  et  qui  distillent  à  Uè^U9^  (Hssli^),  ma»  co» 
mencent  à  se  sublimer  vers  dO". 

Le  diméihylpyrone  donne  par  ébultilîoo'avec  Teau  de  baryte  m 
sel  CH^O^Ba-f  4H«0  qui,  par  Tacide  chloriiydriqne,  ne  régénère 
pas  le  dittéthylpyrone,  mais  un  corp&  cristallisé  fusible  à  49*,  et 
qui  en  diffère  par  raddilion  de  1  molécule  d'eau.  L' auteur  le  cob- 
sidère  comme  la  diacétylacélone  jusqu'ici  inconnue  : 

0 

CH"c/N,CCH«  CH«.COH  C{(W).CH« 

4.H«0=       n        J]  =CH«.C0.CH».CO.CH«.CO.CB». 

La  chaleur  le  transforme  en  dîmélhylpyrone,  de  même  Tammo- 
niaque  le  convertit  en  lutidone  (identique  à  celle  provenant  de 
l'acide  déhydracétique),  alors  que  le  diméthylpyrone  lui-même 
n'en  a  jamais  pu  fournir.  Pour  terminer  Tauteur  propose,  comme 
formule  de  constitution  de  Tacide  déhydracétique,  le  schéma 

0  0 


au  lieu  de  la  formule 

.G0.GH3 

G 

adoptée  ju6qti*icT.  o.  s.  p. 


au  lieu  de  la  formule 
GH'IJgH  .  GO .  GH3  GH'I^  itcCPH 


Synthèse  de  l'Mide  Ismtoïiiiier  M.  MIKlKKlf- 
Tf^UTHU  et  Br»  lMnAM«Kl  (  D.' ch.  G.,  t.  p.  1672).— 
Les  auteurs  ont  réalisé  la  synthèse  deFacide  iBatoik|ue  en  traitait 
d'abord  à  froid,  puis  au  bain-marie  et  A  TébuUition,  un  oaéfcaiige 
d'acide  antiMranilique  et  d'éther  chloroxycarbonique.  Le  produit  de 
la  réaction,  essoré  sur  une  plaque  poreuse,  est  purifié  par  cristaMi- 
sat^n  dMfS»  l'alcool  amylique  bouillant  ou  Tacétoad;  Il  crisUrlMse 
en  lameUes^  jaunâtres,  fusibles  entre  230  et  240^  en  se  décompo- 
sant. Il  se  produit  d*abord  de  Tacide  carboxéthylanthranilique 

^*<èom^^^^y  q«»  perd  1  molécule  d*alcool  en  donnant 
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l'acide*  isatoïque.  GeUe  synthèse  n*.ëclaûrcit  dii  reoAe  en.  riea  la 
oonstitulion  de  l'adâe  isaftotque,  cfiie  Ton  peut  expiteer  pav.  Vuam 
Aes  deux  formules 

Avec  l'acide  m.-homo-anthpanilique,  on  obtient  de  même  l'acide 
m.-homo-isatoïque.  Il  cristallise  dans  l'alcool  en  houppes  soyeuses 
qui  fondent  à        en  se  décomposant. 

Vis-à«-vis  des  acides  et  des  alcalis,  il  se  comporte  comme  Tacide 
isatoïque  en  perdant  de  l'anhydride  carbonique  et  reproduit  Tacide 
homoanthranilique.  Cet  acide  homo-isatoïque  est  seulement  iso- 
mère avec  celui  que  Panaotovic  a  préparé  par  l'oxydation  de  la 
p.-raéthylisatine.  o.  s.  p. 
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Préparation  de  roxysenef  KASSSTER  (Zeits.  U 
angew,  Chemie,  1890,  p.  57).  —  G.  Kassner  a  fait  l'étude  des  plom- 
bâtes [BingL  Journ,,  t.  pp.  136, 188,  226  et  270)  et  propose 
un  nouveau  procédé  de  fabrication  de  l'oxygène,  basé  sur  la  dé- 
composition du  plombate  de  calcium,  Ca^PbO^.  En  chauffant  ce  sel 
avec  un  carbonate  alcalin,  il  se  décompose  d'abord  en  carbonate  de 
calcium  et  peroxyde  de  plomb  ;  à  plus  haute  température  le  peroxyde 
de  plomb  se  décompose  en  protoxyde  et  oxygène  qui  se  dégage.  Le 
mélange  d'oxyde  de  plomb  et  de  carbonate  de  calcium  résultant  de 
cette  décomposition,  se  transforme  de  nouveau  en  plombate  de 
calcium  lorsqu'on  le  chaufTe  dans  un  courant  d*air.   a.  et  p.  b. 

Fabrication  industrielle  de  l^oxy^ëne  (J.  of.  Chem. 
Ind.f  1889,  p.  517).  -—La  Société  chimique  industrielle  de  Londres 
a  fait,  en  juillet  1889,  une  excursion  à  l'usine  de  Brin  frères,  où 
l'on  prépare  industriellement  l'oxygène,  et  le  journal  de  la  Société 
donne  sur  le  procédé  les  renseignements  suivants  : 

L'oxyde  de  baryum  nécessaire  est  fabriqué  par  calcination  du 
nitrate,  qui  le  donne  sous  forme  d'une  masse  poreuse;  le  produit 
est  concassé  en  morceaux  de  la  grosseur  d'une  noix  et  introduit 
dans  des  cornues  en  fonte  disposées  verticalement  et  chauffées  à 
la  température  de  1,400*»  environ.  On  refoule  dans,  ces  cylindres 
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60U8  une  pression  de  15  livres  par  pouce  carré,  au  moyen  d'une 
pompe,  de  Tair  complètement  débarrassé  d'humidité  et  d*acide 
carbonique.  La  baryte  absorbe  Toxygène  de  Tair  et  se  convertit  ea 
bioxyde  de  baryum;  on  fait  ensuite  une  aspiration  correspondanù 
une  diminution  de  26  à  28  pouces  de  pression,  conditions  dans  les- 
quelles le  bioxyde  perd  son  oxygène,  qui  est  refoulé  dans  un  gazo- 
mètre. Une  opération  complète  (oxydation  et  désoxydation  )  dure 
dix  minutes;  on  peut  donc  faire  environ  140  opérations  par  jour. 
La  bai7te,  dans  ces  conditions,  peut  servir  très  longtemps.  Le  gaz 
ainsi  préparé  contient  96  0/0  d'oxygène  ;  on  le  livre  en  cylindres, 
comprimé  à  120  atmosphères.  a.  et  p.  b. 

Exiraetion  du  soufre  des  eltarréee  9  B.  HASEX- 
CliEVER  {Chem.  Ind.,  1889,  p.  431).  —  R.  Hasenclever  a  pu- 
blié dans  le  Chem.  Ind.  un  article  très  intéressant  sur  l'état  de  la 
fabrication  de  la  soude  en  1889.  Nous  en  extrayons  ce  qui  a  rapport 
à  l'extraction  du  soufre  des  charrées,  par  le  procédé  Miller  et  Opl. 

La  régénération  du  soufre  contenu  dans  les  résidus  de  soude  est 
d'une  grande  importance  pour  les  fabricants  de  soude  Leblanc,  et 
ce  problème  a  été  Tobjet  de  nombreux  travaux  depuis  plus  de  cin- 
quante ans. 

Chance  otcbem.  Ind.,  1888,  p.  162  et  288)  est  le  premier 
qui  soit  arrivé  à  obtenir  industriellement  la  presque  totalité  du  soufre 
du  sulfure  de  calcium.  Son  procédé  consiste  à  faire  agir  sur  les 
marcs  de  soude  Tacide  carbonique  d'un  four  à  chaux,  qui  transforme 
l'oxysulfure  de  calcium  insoluble  en  sulfhydrate  de  calcium,  lequel 
est  décomposé  par  l'acide  carbonique,  et  à  brûler  Thydrogène  sul- 
furé qui  se  dégage,  additionné  d'une  quantité  limitée  d'air,  ce  qui 
donne  de  l'eau  et  du  soufre.  On  obtient  dans  le  procédé  Chance  un 
gaz  contenant  environ  30  0/0  en  voiume  d'hydrogène  sulfuré,  qui 
est  d'abord  recueilli  dans  un  gazomètre ,  et  passe  ensuite  à  l'appa- 
reil de  combustion. 

L'acide  carbonique  des  fours  à  chaux  est  refoulé,  sous  une  pres- 
sion de  34  atmosphères,  au  sein  de  la  boue  formée  par  les  résidus 
do  soude  en  suspension  dans  l'eau,  et  cela  au  moyen  d'une  puis- 
sante machine  souKlanle  analogue  à  celles  en  usage  dans  les  hauts 
fourneaux.  La  méthode  de  Chance  nécessite  donc  de  grandes  dé* 
penses  d'installation,  et  la  conduite  du  procédé  est  coûteuse. 

A  cause  de  ces  dépenses  élevées  d'installation  et  d'exploitation, 
l'auteur  trouve  plus  avantageux  le  procédé  Miller  et  Opl  dans  le- 
quel on  efleclue  la  décomposition  du  sulfhydrate  de  calcium  par  la 
vapeur  d'eau. 
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Des  essais  de  laboratoire  ont  montré,  il  est  vrai,  que  si  Ton  peut 
aisément  préparer  une  lessive  de  sulfhydrate  de  calcium  à  25^  B, 
celle-ci  n'est  facilement  décomposable  par  la  vapeur  d*eau  que 
jusqu'à  B*"  B;  mais  Tauteur  pense  qu'on  pourrait  employer  ces 
lessives  étendues,  au  lieu  d'eau,  pour  délayer  la  charrée  fraîche. 
Dans  ces  conditions,  le  procédé  Miller  et  Opl  présenterait  sur  celui 
de  Chance  les  avantages  suivants  : 

l""  Le  procédé  Miller  et  Opl  donne  de  l'hydrogène  sulfuré  pur, 
tandis  que  le  procédé  Chance  ne  donne  qu'un  gaz  à  33  0/0  d'hydro- 
gène sulfuré  ; 

Le  procédé  Miller  et  Opl  donne  de  l'hydrate  de  calcium  plus 
facilement  utilisable  que  le  carbonate  de  calcium  obtenu  dans  le 
procédé  Chance; 

3""  Les  fours  à  chaux  et  les  machines  soufflantes  ne  sont  plus 
nécessaires,  et,  par  suite,  l'application  du  procédé,  qui  ne  demande 
qu'une  simple  chaudière  à  vapeur,  doit  être  moins  coûteuse. 

Cependant,  dans  le  procédé  Miller  et  Opl,  la  dépense  en  com- 
bustible est  considérable. 

L'absorption  de  chaleur  peut  être  calculée  théoriquement  de  la 
façon  suivante  : 

GoS2H2  4-2H20  =  Ca02H2  +  2H2S 
—  115360  —  2X68320      217820  +  2X4510 

—  252000  +  226840 
+  226840 

—  25160 

La  réaction  exige  donc  théoriquement  25,160  calories  pour 
chaque  64  kilogrammes  de  soufre  séparé  de  CaS*H*,  et,  si  l'on  ad- 
met que  1  kilogramme  de  houille  dégage  5,000  calories,  il  faudra 
théoriquement  8  kilogrammes  de  charbon  pour  100  kilogrammes 
de  soufre. 

Le  procédé  Miller  et  Opl  a  été  essayé  sur  une  grande  échelle. 

L'appareil  employé,  et  dont  on  trouvera  un  croquis  dans  le  mé- 
moire, se  compose  de  cylindres  en  tôle  munis  d'agitateurs  et  dis- 
posés horizontalement. 

Les  marcs  de  soude  arrivent  d'abord  dans  un  cylindre  mélan- 
geur I  où  ils  sont  délayés  dans  de  l'eau,  et  la  boue  ainsi  obtenue 
passe  dans  les  cylindres  où  s'effectuent  les  réactions.  Celte  partie 
de  l'appareil  se  compose  de  deux  batteries  de  cylindres  disposées 
Tune  au-dessus  do  l'autre  et  formées  chacune  de  trois  cylindres, 
la  batterie  supérieure  comprenant  les  cylindres  II,  III  et  IV,  la 
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btttlerie  inférieure  les  i^lmdres  V,  VI  et  VII,  plus  lan  réfrig^éranf 

Vin. 

La  bouillie  de  «uUore  de  oalcivm  arrive  dans  les  cyiîiidreB  H«i 
m,  oii'eUe  est  soumise  à  l'action  de  l'acide  sulfhyidrique  pour  doBasr 
dttiratfhyâmfee  de  calcium  solufole,  d^apràs  l'équaiion  : 

CaS  +  H2S  =  CaS»H2. 

Le  tendre  IV  perle  une  deMible  enveloppe  dans  laquelle  cireule 
de  la  vapeur.  Les  trois  cylindres  inférieurs  V,  VI  et  VU  «erveat 
à  la  décomposition  par  la  vapeur  d'eau  de  la  solution  <fe  sulfiiy- 
draie  de  calcium  déjà  chauffée  dans  le  cylindre  IV. 

La  vapeur  arrive  dans  le  cylindre  VU,  puis  passe  dams  les  cylin- 
dres VI  et  V.  La  décomposition  a  lieu  suivant  l'équation  : 

GaS2H2  +  2H20  =  CaO^H^  +  2EPS. 

L'hydrogène  sulfuré  dégagé,  en  même  iedsips  que  Texcédeat  de 
vapeur  d'eau,  sont  dirigés  dansla  double  enveloppe  du  réchauffeur 
IV,  dont  le  cylindre  intérieur  est  muni  d'un  agitateur  et  contient 
la  lessive  de  sulfhydrate  de  calcium  à  chauffer  pour  la  décoioposi- 
tien.  Les  gaz  venant  des  décomposeurs  (eau  et  hydrogène  «sulfuré), 
pendant  qu'ils  circulent  dans  le  double  fond  pour  chauffer  la  lessive, 
se  refroidissent  en  même  temps.  La  lessive  chaude  coule  alors 
dans  la  série  des  décomposeurs  V,  VI  et  VII,  tandis  que  les  gaz 
passent  du  manchon  du  réchauffeur  dans  un  réfrigérant  tubulaire 
à  eau  VIII,  afm  d'être  débarrassés  du  reste  de  la  vapeur  d'eau  qui 
s'est  déjà  en  partie  condensée  dans  le  double  fond  du  réchauffeur. 
On  obtient  ainsi  de  l'hydrogène  sulfuré  pur,  qui  traverse  les  cylin- 
Ares  d'absorption  III  et  II  dans  lesquels  on  a  envoyé  du  mélangeur  I 
la  i)oue  de  marcs  de  soude  délayés  dans  leur  poids  d'eau. 

Dans  ces  cylindres  la  moitié  de  l'hydrogène  sulfuré  est  employée 
à  dissoudre  le  sulfure  de  calcium  en  suspension  dans  Teau;  Ûautre 
moitié  se  dégage  de  l'appareil  II  pour  être  ultérieurement  utilisée. 

Il  résulte  tout  d'abord  des  expériences  qui  ont  été  faites  que  la 
totalité  du  sulfare  de  calcium  se  transforme  facilement  en  stilfliy- 
drate  soluble  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré.  Cette  réaction 
dégage  de  la  chaleur,  c'est  pourquoi  il  est  nécessaire  de  refroidir 
ces  absorbeurs  avec  de  l'eau.  On  obtient  facilement  des  lessives 
titrant  jusqu'à  â8<>  B.  avec  212  grammes  de  soufre  par  litre,  liais 
dans  la  décomposition  des  lessives  par  la  vapeur  d'eau  la  réaction 
se  s'opère  d'une  façon  satisfaisante  qu'au  début,  dans  le  cas  de 
lessive  concentrée.  La  désulfuration  devient  de  plus  en  plus  leote, 
à  mesure  que  la  décomposition  «rvimoe. 
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On  a  constate  qu'on  pouvait  extraire  la  majeure  partie  de  Fhy- 
drogène  sulfuré  ooatenu  dans  ies  lessives  de  sulfhydrate  de  cal- 
cium ;  mais  la  consommation  de  charbon  pour  produire  la  vapeur 
mécessaire  à  la  réaction  a  été  près  de  90  fois  plus  grande  que  celle 
à  laquelle  on  s'attendait  et  déduite  des  données  thermochimiques 
énoncées  plus  haut. 

Ces  expériences,  faites  avec  soin  et  répétées  à  plusieurs  reprises, 
ont  causé  une  grande  déception.  On  a  réussi,  il  est  vrai,  à  réduire 
la  consommation  de  charbon  en  apportant  certaines  modifications 
à  l'appareil,  mais  la  réaction  est  alors  plus  lente.  Quant  au  chauffage 
direct,  il  ne  parait  pas  possible  par  suite  des  dépôts  d*hydrale  de 
calcium  qui  se  forment  dans  les  chaudières.  a.  et  p.  b. 

EmaIs  indastriels  d«  proeédë  Hlller  et  Opl  pour 
l'e&tractiMt  du  soafre  des  eliarrëes  f  B.  DEUTECOM 
et  F.  ROTHE  (Chem.  Ind.y  1890,  p.  25).  —  Les  auteurs  ont 
essayé  sur  une  grande  échelle  dans  la  Chemische  Fabrik  Rhena- 
nia,  à  Stolberg,  le  procédé  de  Miller  et  Opl  pour  l'extraction  du 
soufre  des  charrées,  et  donnent  les  résultats  de  leurs  expériences. 

Ce  procédé  consiste,  on  Ta  vu  précédemment,  à  faire  réagir  de 
rhydrogène  sulfuré  sur  le  sulfure  de  calcium  en  suspension  dans 
T-aau  ;  on  obtient  ainsi  du  sulfhydrate  de  calcium  solubie  et  on 
décompose  cette  solution  par  la  vapeur  d'eau;  l'hydrogène  sulfuré 
qni  en  résulte  est  employé  en  partie  à  transformer  une  nouvelle 
portion  de  sulfure  de  calcium  en  sulfhydrate,  et  du  resta  on  sépare 
le  soufre  par  une  combustion  incomplète. 

Les  .auteurs  ont  expérimenté  d'abord  le  prooédé  avec  l'appareil 
décrit  dans  le  méfnoôre  précédent. 

Lacharrée,  qui  renferme  environ  15  0/0  de  soufre,  est  délayée 
dans  son  poids  d'eau  dans  le  mélangeur  I,  amenée  de  là  dans  les 
cylindres  II  et  III,  qui  peuvent  contenir  chacun  600  kilogrammes 
de  produit,  ce  qui  con^espond  à  90  kilogrammes  environ  de  soufre. 
Dans  les  cylindres  VI  et  VII,  contenant  une  solution  concentrée  de 
sulfhydrate  de  calcium  provenant  également  de  600  kilogrammes 
de  résidu,  on  fait  arriver  de  la  vapeur  d'eau  à  140-145<>.  Cette 
liqueur,  marquant  primitivement  28*^,5  6.  environ,  arrive  progressi- 
vement à  Q"*  B,  limite  qu'on  ne  peut  pas  dépasser  dans  ces  oondi- 
tioQS.  On  prend  toutes  les  heures  dans  chaque  cylindre  un 
écbantilkMi  du  liquide,  on  filti*e  et  on  prend  son  degré  Baumé. 

Les  résultats  de  l'expérience  sont  résumés  dans  le  tableau 
suivant  : 
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Ce  tableau  montre  la  marche  de  l'opération  et  permet  de  suivre 
les  progrès  de  la  transformation  dans  les  deux  phases  de  la  réaction. 
La  densité  du  liquide  augmente  régulièrement  dans  les  cylindres 
II  et  m,  où  se  forme  le  sulfhydratesoluble  par  l'action  de  H*S,  et 
on  arrive  ainsi  jusqu'à  la  densité  de  28°, 5  B.  Dans  les  cylindres  V, 
VI  et  VII,  la  densité  du  liquide  va,  au  contraire,  en  diminuant  par 
suilo  de  la  décomposition  du  sulfhydrate  par  la  vapeur  d'eau.  On 
voit  que  la  réaction,  qui  est  assez  rapide  au  début  avec  les  liquides 
très  concentrés,  devient  de  plus  en  plus  lente,  et  que  la  densité  du 
liquide  ne  tombe  pas  au-dessous  de  6°  B.  Les  flèches  du  tableau 
précédent  indiquent  qu'on  fait  passer  le  liquide  d'un  cylindre  dans 
î'auli^e. 

Ces  réactions  demandent  beaucoup  de  temps  et  exigent  beaucoup 
de  vapeur  ;  ainsi  dans  cette  opération  on  a  recueilli  dans  le  con- 
denseur VIII  1746  kilogrammes  d'eau,  et  la  vapeur  n'était  lancée 
que  dans  le  récipient  VIL  Dans  une  seconde  expérience,  on  fit  ar- 
Wer  la  vapeur  dans  les  cylindres  V,  VI  et  VII,  et  après  seize  heures 
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de  marche  on  avait  condensé  2,204  kilogrammes  d'eau  [dans  le 
réfrigérant,  sans  compter  Teau  condensée  dans  les  cylindres  à 
réaction. 

L'auteur  fit  de  nouvelles  expériences  pour  déterminer  la  quantité 
d'eau  condensée  ainsi,  et  résume  les  résultats  de  ces  expériences 
dans  le  tableau  suivant  : 
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Il  en  résulte  que  pour  retirer  des  charrées  100  kilogrammes  de 
soufre  à  Tétat  d'hydrogène  sulfuré  il  faut  brûler  678  kilogrammes 
de  charbon  à  11,6  0/0  de  cendres.  Celte  grande  dépense  de  com- 
bustible est  due  surtout  à  la  condensation  de  vapeur  d'eau  dans  les 
cylindres  à  réactions,  ce  qui  étend  les  solutions  et  rend  plus  diffi- 
cile et  plus  lente  la  décomposition  du  sulfhydrale  de  calcium. 

Pour  éviter  cet  inconvénient,  les  auteurs  ont  construit  un  nouvel 
appareil  chauffé  extérieurement  par  introduction  de  vapeur  dans 
une  double  enveloppe.  Cet  appareil,  représenté  dans  le  mémoire, 
est  un  cylindre  analogue  aux  précédents,  mais  portant  un  manchon 
dans  lequel  on  fait  arriver  la  vapeur  d'eau  à  150-160«et  dans  lequel 
on  la  maintient  sous  une  pression  de  5  à  6  atmosphères.  Le  cy- 
lindre central  contient  la  lessive  de  sulfhydrate  à  23**  B.  résultant 
de  la  dissolution  de  600  kilogrammes  de  charrée  pnr  l'hydrogène 
sulfuré. 

On  a  marché  ainsi  avec  un  cylindre  unique  en  recueillant  l'eau 
condensée  dans  le  manchon  et  celle  condensée  dans  le  réfrigérant. 
Des  résultats  obtenus  il  résulte  que  pour  obtenir  1  kilogramme  de 
soufre  il  faut  un  peu  plus  de  10  kilogrammes  de  vapeur,  quantité 
qu'il  faut  doubler,  puisque  la  moitié  de  Thydrogène  sulfuré  formé 
est  employé  à  dissoudre  le  sulfure  de  calcium.  Il  faut  donc  20  kilo- 

grammes  de  vapeur,  soit  -^j  =  3^,1  de  charbon,  quantité  bien  in- 
férieure à  celle  dépensée  avec  les  appareils  précédents.  Dans  cet 
appareil  on  arrive  à  décomposer  les  lessives  jusqu'à  3  et  4''  B. 


666 


ANALYSE  OfiS  TRAVAVX  DE  CHIMIE. 


Quoi  qu'il  en  sort,  ces  procédés  d'extwïctîon  da  soufre  des  char- 
rées  présentent  de  igrands  inconvénients,  qui  sont  :  !a  déeompcifii- 
tion  lente  du  produit,  le  prix  élevé  des  appareils,  la  grande  dépense 
en  combustible,  etc. 

R.  HasenclcTer  fait  remarquer  qn'on  ponrrart  ufiiiser  la  vapeai 
qui  se  dégage  des  appareils  à  chauffer  ou  à  concentrer  des  liqtrides. 
On  pourrait  «ussi  chaullar  plus  écaaomiq^iement  l'appareil  à  £eu 
au  en  introduisant  dans  la  double  enveloppe  un  liquide  bouillant  à 
liaute  température.  a.  et  p.  b. 

Séparation  de  l'aaide  sutTartqiie  du  f^s  •hlarltT'- 
drlqne  des  fours  à  «ulfaie  t  ITorstor  SCHAI^SLE 

(D.  R.  P.  50,13i,  45  janvier  1890;  Cbem.  Zcit,  1890,  p.  84).  — 
On  fait  passer  le  gaz  chlorhydrique  avant  son  arrivée  au  conden- 
seur dans  une  tour  garnie  de  cônes  d'argile  sur  lesquels  tombe  en 
pluie  une  solution  de  chlorure  de  baryum.  Il  faut  maintenir  une 
température  assez  élevée  dans  la  tour  pour  éviter  toute  oondoaoa 
tion  d*acide  chlorhydrique.  a.  et  p.b. 

Ref  roidissemeni;  et  utilisation  de  la  eltaleiar  des 
i^azdes  fours  à  pyrites  f  O.IilJ]¥Gv£  {Z  eits.f.angew.  Chem., 
1889,  p.  297).  —  On  sait  que  les  gaz  sortent  des  fours  à  pyrites  à 
une  température  très  élevée.  S'ils  arrivent  ainsi  directement  dans 
la  tour  de  Giover,  surtout  si  celle-ci  est  fort  rapprochée  du  massif 
des  fours,  la  garniture  peut  être  portée  à  haute  température,.jus- 
qu'au  rouge,  et  le  plomb  rapidement  endommagé.  C'est  ce  que 
Tauteur  a  constaté  dans  une  usine  de  produits  chimiques  où  la  tour 
n'était  éloignée  des  fours  que  de  l^'yS. 

Il  est  donc  nécessaire  de  refroidir  les  gaz.  Autrefois  on  faisait 
passer  dans  ce  but  le  gaz  sulfureux  dans  une  série  de  tuyaux 
disposés  en  jeu  d*orgues  et  refroidis  extérieurement  par  Tair 
ambiant  ou  par  circulation  d'eau.  Maintenant  on  utilise  généi*ale- 
menl  cette  chaleur  pour  la  concentration  de  Tacide  sulfuriqne  dans 
des  chaudières  spéciales  placées  sur  les  carneaux  où  circulent  les 
gaz,  ou  à  concentrer  directement  Tacide  des  chambres  dans  la  tour 
de  Giover,  ou  encore  en  appliquant  les  deux  systèmes  a  la  fois. 

L'auteur  a  montré,  il  y  a  quelques  années,  que  la  dénilriilcaUon 
se  faisait  presque  complètement  dans  la  partie  supérieure  de  la 
tour  de  Giover  ;  à  la  partie  inférieure  l'acide  est  seulement  con- 
centré, et  cette  concentration  est  effectuée  complètement  aux  dé- 
pens de  la  chaleur  des  gaz  qai  traversent  la  t^nr. 

Selon  lui,  il  est  préférable  jusqu'à  m  eeftaîii  peint  de  omeefftQor 


GHIItlE  INDUSTRIELLE. 


«•7 


l'acide  en  dehors  da  Olorer  dans  des  chaudières  spéciales  et 
d'amener  ensuite  les  guz  partiellement  refroidie  àms  la  toar,  où  ils 
effecUtent  la  dénitriflcation  de  l'acide  sulfuriqne  nitreox. 

On  a  intérêt  à  opérer  ainsi  lorsque  l'on  veut  produire  de  l'acide 
marchanda  Ôô""  B.  ;  l'acide  concentré  de  cette  façon  est  en  effet  plus 
pur  ;  il  ine  contient  ni  fer,  m  alumine  ;  mais  cet  avantage  disparaît 
eu  partie  lorsqu'on  a  |>onr  fout  la  préparation  d'un  acide  sufnriqae 
pour  la  fabrication  du  sulfate  de  soude  et  des  superphosphates. 

Cependant  l'auteur  montre  que  la  température  des  gaz  ne  doit 
pas  être  abaissée  en  dehors  du  Glover  au-dessous  d'une  certaine 
limite  pour  que  la  dénitriflcation  paisse  se  faire  dans  la  tour. 

MM.  Fellner  et  Ziegler  de  Bockenheim  ont  installé  un  système 
de  refroidissement  des  '^z  que  décrit  l'auteur  et  qui  corniste  à 
employer  leur  chaleur  à  chauffer  de  l'air  qu'on  utilise  alors  de  di- 
verses façons. 

Aa-dessus  de  chaque  four  est  disposée  une  chambre  à  gaz 
occupant  les  2/8  de  la  profondeur  du  four;  les  gaz  arrivent  dans 
cette  chambre,  qu'ils  traversent  avant  d'entrer  dans  la  tour  de 
Glover.  On  peut  si  on  le  désire,  et  par  un  jeu  de  valves,  faire 
passer  directenent  le^  gaz  dans  la  tour  de  Glover.  Dans  cette 
chambre  sont  disposés  en  jeu  d'orgues,  horizontalement  ou  verti- 
calement, des  tuyaux  en  fonte,  à  l'intérieur  desquels  on  lance  de 
l^ir  froid  au  moyen  d'une  pompe.  L'air  -est  réchauffé  par  son  con- 
tact avec  les  tubes  chauffés  extérieurement  par  les  gaz  des  fours 
et  sort  de  l'appareil  à  ia  température  de  100^  environ  ;  en  réglant 
convenablement  le  courant  d'air,  on  peut  élever  sa  température 
jusqu'à  135®.  L'air  chaud  ainsi  obtenu  est  utilisé  à  faire  des  éva- 
porations  ou  des  dessioeaiions. 

Les  gaz  des  fours  sont  (fortement  refroidis  par  leur  passage  à 
travers  l'appareil,  mais  sont  cependant  encore  assez  chauds  pour 
agir  dans  le  Glover.  L'acide,  qui  s'écoule  généralement  de  la  tour 
de  Glover  à  la  température  de  140°,  en  sort  dans  ces  conditions  è 
115-120**  et  est  refroidi  plus  facilement  pour  retourner  dans  la  tour 
de  Gay-Lussac.  Un  autre  avantage  de  ce  système  est  que  la  tour 
de  Glover  se  détériore  moins  rapidement.  a.  et  p.  b. 

à  apporter  dans  la  fM»rleaa&an  4le  i'aieftile  Mtita« 

«..ftilJMClE  {Zeits.  f,  angew,  Chem  ,  1889,  p.  385).  — 
Les  récentes  recherches  de  Schertel  et  Sorel  ont  suffisamment 
lait  ressortir  tous  les  avantages  qu!il  y  avait  à  multiplier  dans  les 
diambres  de  ptomb  les  suriaces  ^e  oeotact*  fikicel>a  rnooferé  en 
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outre  qu'il  y  avait  un  grand  intérêt  à  maintenir  ces  surfaces  à  basse 
température.  L'installation  de  cloisons  en  plomb  dans  les  chambres, 
proposée  par  Thyss,  n'a  pas  donné  les  résultats  attendus,  ces 
lames  non  refroidies  étant  rapidement  détériorées. 

L*auteur  propose  comme  solution  pratique  d'employer  des 
plaques  en  matériaux  inattaquables  qui  seraient  refroidies  par 
l'évaporation  à  leur  surface  de  l'eau  nécessaire  à  la  réaction.  La 
disposition,  brevetée  par  lui  en  collaboration  avec  Horstmann,  et 
qui  consiste  en  une  colonne  i  plateaux  perforés  en  porcelaine, 
semble  réaliser  par  le  contact  intime  des  gaz  et  de  la  vapeur  les 
meilleurs  conditions  de  température  et  de  condensation. 

On  pourrait,  d'après  ces  principes,  établir  les  chambrés  de  la 
façon  suivante  (voir  la  figure  du  mémoire)  : 

La  chambre  doublée  en  plomb  aurait  la  forme  d'une  tour  dans 
laquelle  seraient  superposés  des  plateaux  perforés.  Le  gaz  arrive 
en  bas  de  la  tour  et  s'échappe  à  la  partie  supérieure,  après  avoir 
traversé  la  série  des  plateaux.  Le  liquide,  débité  à  la  façon  ordi- 
naire, tomberait  en  pluie  au  haut  de  la  tour  sur  les  plateaux. 

Une  tour  de  ce  genre  serait  certainement  dix  fois  plus  active 
qu'une  tour  à  coke  de  même  volume  et  ne  présenterait  aucun  des 
inconvénients  de  ces  appareils. 

Mais  en  multipliant  ainsi  les  surfaces  de  contact  on  activerait  les 
réactions  et  la  température  s'élèverait  au-dessus  du  degré  favo- 
rable.  Pour  maintenir  la  bonne  température  on  ferait  tomber  sur 
les  plateaux  de  l'eau  ou  de  Tacide  étendu  en  quantité  suffisante.  II 
est  probable  que,  dans  ces  conditions,  on  pourrait  introduire  toute 
l'eau  à  l'état  liquide  et  qu'on  pourrait  supprimer  l'introduction  de 
vapeur.  Ce  système  est  aussi  théoriquement  le  plus  économique 
et  le  meilleur  au  point  de  vue  de  l'utilisation  des  gaz  nitreux,  car 
il  ne  peut  se  former  dans  ces  conditions  de  composés  oxygénés 
inférieurs  de  l'azote,  et  l'acide  obtenu  ne  peut  pas  contenir  de 
vapeurs  nitreuses. 

On  avait  pensé  déjà,  en  présence  des  résultats  obtenus  avec  Ta 
tour  de  Glover,  qu'on  pourrait  diminuer  considérablement  le  volume 
des  chambres  à  réaction.  On  transforme  en  effet  dans  cette  tour 
de  9  à  160/0  de  l'acide  sulfureux  en  acide  sulfurique,  et  la  rénction 
se  fait  dans  cet  appareil  dans  1/70  du  volume  de  chambre  néces- 
saire pour  faire  la  même  transformation . 

Si  on  considère  la  chaleur  dégagée  théoriquement  dans  la 
réaction  SO*  +  0  +  H*0  =  SO*H*,  on  voit  que  la  formation  de 
98  parties  d'acide  sulfurique,  supposé  au  degré  de  concentration 
racide  des  chambres,  dégage  une  quantité  de  chaleur  suffisante 
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pour  amener  100  parties  d'eau  à  100^.  Cette  quantité  d'eau  est 
supérieure  de  250/0  à  celle  introduite  généralement;  mais  si  Ton 
tient  compte  des  pertes  de  chaleur  par  rayonnement,  etc.,  on 
arrive  à  peu  près  au  nombre  voulu. 

Pour  essayer  ce  système,  on  pourrait  d'abord  placer  une  de  ces 
tours  entre  deux  chambres  consécutives.  La  vapeur  d'eau  entraînée 
serait  utilisée  dans  la  seconde  chambre. 

L'idéal  dans  ce  système  serait  de  disposer  les  appareils  comme 
suit  :  après  la  tour  de  Glover  une  petite  chambre  de  16X10X  ^0 
pieds,  puis  une  ou  plusieurs  tours  à  plateaux  perforés  en  porce- 
laine, une  seconde  chambre,  une  tour,  une  dernière  chambre  pour 
sécher  les  gaz  et  enfln  la  tour  de  Gay-Lussac,  qui  peut  aussi  être 
remplacée  par  une  tour  à  plateaux  en  porcelaine. 

En  terminant,  l'auteur  dit  que,  selon  lui,  il  est  bon  de  commencer 
les  réactions  dans  de  petites  chambres  de  plomb  et  de  faire  ensuite 
passer  les  gaz  dans  les  tours  qu*il  préconise,  car  le  moment  où  les 
réactions  commencent  à  se  ralentir  est  celui  où  l'emploi  de  ces 
tours  devient  le  plus  avantageux  et  doit  être  recommandé. 

A.  et  p.  B. 

Perfectioiinemenl;  dans  la  conceniratlon  de  l'a- 
elde  ralfnrlque  ;  «.  VEITCH  {Crieiï.  Eng.  PaL,  n<>790i, 
H  mai  1889;  J,  of  Chew.  lad.,  t.  »,  p.  983).  —  L'auteur  propose 
un  nouveau  dispositif  pour  concentrer  l'acide  sulfurique  dans  le 
verre.  Il  emploie  pour  cela  des  cornues  à  fond  plat  en  verre  de 
Bohême  ou  en  verre  ordinaire  de  bonne  qualité.  Ces  cornues  sont 
réunies  en  batterie  et  reposent  sur  des  plaques  disposées  en  gra- 
dins et  placées  dans  un  carneau  où  circulent  des  gaz  chauds.  Le 
foyer  est  placé  à  l'extrémité  inférieure,  qui  est  aussi  la  plus  large, 
et  le  carneau  va  en  se  rétrécissant  vers  le  haut.  Les  cornues  sont 
reliées  entre  elles  par  des  tuyaux  placés  de  telle  sorte  que  l'acide, 
qui  arrive  d'une  façon  continue  dans  la  cornue  supérieure,  traverse 
toute  la  batterie  pour  sortir  au  degré  de  concentration  voulu  de  la 
dernière  cornue  située  en  bas  et  le  plus  près  du  foyer.  Les  cornues 
sont  à  découvert  dans  toutes  leurs  parties,  et  en  cas  de  rupture  on 
peut  ainsi  remédier  facilement  à  l'accident.  Le  col  des  cornues 
arrive  dans  une  conduite  générale  et  est  protégé  contre  les  cou- 
rants d'air  par  une  toile  d'amiante.  a.  et  p.  b. 

IIToiiirel  appareil  pour  la  fabrication  de  l'aelde 
(iairureniL  froid,  see  et  exempt  d'aeide  sulfariqnef 
E.  VÉniETHY  (D.  R.  P.  n'  48,285,  Zeits,  f.  angew.  Chem.,  1889, 
p.  563).  —  L'appareil  se  compose  d'une  chambre  de  combustion  à 
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la  suite  de  laquelle  se  trouve  une  caisse  conteaaat  de  la  tourna» 
de  fer  et  un  réfrigérant  composé  de  tab«s  refroidis  extérieuremeal 
par  un  courant  d'eau.  Le  gaz  sulfureux  produit  dans  la  premite 
chambre  traverse  tout  l'appareil,  se  débarrasse  ainsi  de  l'aoîde 
sulfurique  et  de  la  vapeur  d'eau  qu'il  renferme,  en  môme  temps 
qu'il  se  refroidit. 

La  chambre  de  combustion  est  une  caisse  en  tôle  dans  laquelle 
est  disposée  une  tôle  perforée,  sur  laquelle  on  grille  de  la  pyrite 
ou  tout  autre  sulfure.  Celte  caisse  est  arrosée  constaoïment  à 
l'extérieur  par  un  courant  d'eau  qui  la  maintient  à  basse  tempéra- 
ture. L'air  nécessaire  à  la  combustion  arrive  sous  le  tas  de  pyritt 
par  des  orillces  percés  dans  les  parois  latérales  de  la  caisse  et 
placés  entre  la  plaque  perforée  et  le  fond  plein. 

Les  gaz  qui  se  dégagent  de  la  chambre  de  combustion  amvent, 
après  avoir  franchi  l'autel,  dans  une  caisse  située  au-dessous  de 
celle-ci  et  remplie  de  tournure  de  fer.  Pour  multiplier  les  coaUcts» 
cette  caisse  est  divisée  en  deux  compartiments  par  une  cUnsob 
horizontale.  Un  des  côtés  de  cette  caisse  est  fixé  ou  moyen  de  via, 
de  façon  à  permettre  le  nettoyage  et  le  chargement. 

L'acifie  sulfureux,  qui  a  laissé  sur  le  fer  l'acide  sulfurique  qu'il 
contenait,  arrive  alors  dansle  réfrigérant.Get  appareil  est  une  caisse 
divisée  en  compartiments  par  des  cloisons  verticales  qui  sont  re- 
froidies extérieurement  par  un  courant  d'eau.  A  la  sortie  du  réfri- 
gérant le  gaz  passe  dans  les  absorbeurs. 

Les  différentes  parties  de  l'appareil,  dont  on  trouvera  le  croquis 
dans  le  mémoire,  sont  réunies  dans  un  même  massif. 

A.  et  p.  B. 

Ptarlileatioit  de  Ti^eide  nitrique  (Zeit.  t\  angew.  Cbe- 
mio,  1889,  p.  170). —  Pour  débarrasser,  dans  les  usines  de  produits 
chimiques,  Tacide  nitrique  des  vapeurs  nitreuses  qu'il  renferme, 
R.  Hirsch  (D.  R.  P.  n*»  46,096)  propose  de  le  faire  passer  dans  un 
serpentin  en  poterie,  placé  dans  une  cuve  contenant  de  Teau  qu'on 
chauffe  à  80<».  On  insuffle  de  l'air  à  la  partie  inférieure  du  serpen- 
tin et  on  fait  arriver  par  le  haut  lacide  nitrique,  dont  on  règle  le 
débit  de  façon  que  l'acide  en  sorte  à  la  température  de  60» 
et  convenablement  épuré.  L'acide  passe  alors  dans  un  second 
serpentin  entouré  d*eau  froide  où  il  se  refroidit  et  coule  de  là  dans 
les  touries.  Les  vapeurs  nitreuses,  entraînées  par  le  courant  d'air, 
sont  absorbées  à  la  manière  ordinaire  par  de  Tacide  sulfurique  on 
dans  un  lait  de  chaux.  La  densité  de  l'acide  en  perdant  ces  va* 
peurs  nitreuses  s'abaisse  d'environ  0,005.  Un  seul  serpentin  safflt 
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politf  purifier  ainsi  pluBÎeura  miUieifs  de  kik)graromes  d'acide  ni- 
tFique  pair  jour. 

On  peut  employer  le  même  procédé  et  le  même  appareil  pour 
séparer  les  vapeui^s  nitrenses  et  l'acide  nitrique  des  acides  qu'on 
obtient  comme  résidu  de  la  fabrication  de  la  nitrobenzine  et  de  la 
nitroglycérine.  Dans  ce  cas  on  fait  arriver  à  la  partie  infteieure  du 
serpentin  de  Tair  ou  de  la  vapeur  d'eau  à  150^*  et  on  règle  la  vi- 
tesse d'écoulement  de  Taeide  de  façon  qu'il  sorte  de  l'appareil 
à  140"*  environ  ;  il  est  envoyé  de  là  directement  à  l'appai^eil  de 
coivcentration.  et  p.  b. 

PrépAration    des   làyiiMiililtos  9         DOSTATH  et 

W.  MCIiliER  [Zeits,  /.  angew.  C hernie).  —  Si  on  chauffe  du 
sulfure  de  calcium,  obtenu  par  la  réduction  du  sulfate  de  chaux  avec 
du  bioxyde  de  manganèse  et  de  l'eau,  on  obtient,  comme  l'ont 
montré  E.  Donath  et  F.  Millier,  de  l'hyposulâte  de  chaux  diaprés 
réquation  : 

2GaS  +  8Mn02  +  H^O  =  S^O^Ca  +  Ca02Ha  -f  4Mn203. 

En  traitant  la  solution  par  du  carbonate  de  soude,  on  forme 
rhyposulfite  de  sodium. 

Il  reste  à  savoir  si  ce  procédé  est  plus  avantageux  que  celui  qui 
consiste  à  faire  agir  l'acide  sulfiu*eux  sur  les  marcs  de  soude. 

A.  et  p.  B. 

PMcéilé  dm  noetoeb  po«r  l'evtraefion  du  «uItm 
des  pyrites  par  Toie  humide  {Rivista  scientifico-indus- 
iriale,  1889,  p.  231).  —  La  méthode  consiste  à  amener  le  cuivre 
des  pyrites  à  Tétat  de  chlorure  solublo.  Pour  cela  on  traite  la 
pyrite  cuivreuse  par  du  chloriu'e  fei*rique  ;  le  sulfure  de  fer  reste 
inattaqué,  tandis  que  le  sulfure  de  cuivre  passe  à  l'état  de  chlorures 
cuivreux  et  cuivrique,  avec  séparation  de  soufre.  On  traite  ensuite 
la  solution  des  chlorures  de  cuivre  par  du  fer  métallique  ;  le  cuivre 
se  précipite  et  on  obtient  en  solution  du  chlorure  ferreux,  qui  est 
transformé  en  chlorure  ferrique  pour  rentrer  dans  le  travail. 

En  grand  le  minerai  est  d*abord  broyé,  puis  mis  en  tas  de  3  à 
4  mètres  de  haut  sur  une  aire  imperméable.  On  arrose  ces  tas  avec 
une  solution  de  sel  marin  (0,5  0/0)  et  la  même  quantité  de  sulfate 
ferrique.  Il  se  forme  dans  ces  conditions  du  sulfate  de  soude  et  du 
chlorure  ferrique,  qui  convertit  le  sulfure  de  cuivre  en  chlorures 
qu'on  enlève  par  des  lavages. 

Les  pyrites  de  Rio-Tinto  contiennent  en  moyenne  2,68  0/0  de 
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cuivre.  Traitées  par  cette  méthode,  elles  fournissent  après  quatue 
mois  uu  rendement  de  1,34  Ô/O  de  cuivre,  et  au  bout  de  deux  ans 
un  rendement  de  2,20  0/0. 

Les  solutions  contiennent  de  5  à  7  kilogrammes  de  cuivre  par 
mètre  cube. 

La  précipitation  du  cuivre  se  fait  dans  une  série  de  citernes 
cimentées  ou  enduites  d'une  couche  d'asphalte  et  remplies  avec 
des  débris  de  fonte.  Les  liqueurs  circulent  dans  toute  la  batterie; 
tous  les  quatre  ou  cinq  jours,  on  enlève  le  cuivre  précipité.  L'expé- 
rience a  montré,  après  deux  ans  de  travail,  que  la  consommation 
du  fer  est  de  1,12  pour  une  partie  de  cuivre  obtenu.  A  leur  sortie 
des  citernes,  les  solutions  ne  renferment  plus  que  20  grammes  de 
cuivre  par  mètre  cube. 

Pour  préparer  le  chlorure  ferrique  au  moyen  du  chlorure  fer- 
reux obtenu  dans  la  précipitation  du  cuivre,  Tauleur  met  à  profit 
une  des  réactions  suivantes  : 

1®  L'oxydation  directe  du  chlorure  ferreux  par  l'oxygène  de 
l'air; 

2®  La  décomposition  du  chlorure  ferrique  par  la  chaleur,  qui 
donne  du  chlore  et  de  Toxyde  de  fer  ;  le  gaz  chlore  sert  à  oxyder 
le  chlorure  ferreux. 

Il  emploie  aussi  le  procédé  suivant  :  on  grille  dans  un  four  à 
réverbère  un  mélange  lait  à  parties  égales  de  sel  marin  et  de  sul- 
fate ferrique.  L'acide  chlorhydrique  qui  se  dégage  dans  ces  condi- 
tions est  transformé  en  chlore,  par  l'action  du  bioxyde  de  manga- 
nèse, et  ce  gaz  est  amené  dans  une  tour,  dans  laquelle  tombe  en 
pluie  la  solution  de  chlorure  ferreux. 

La  solution  de  chlorure  ferrique  ainsi  obtenue  sert  à  arroser  les 
tas  de  minerai.  En  faisant  digérer  le  minerai  de  cuivre  dans  une 
solution  de  chlorure  ferrique,  la  chloruration  s'effectue  beaucoup 
plus  rapidement,  en  moins  d'une  journée.  a.  et  p.  b. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SEANCE    DU    25    AVRIL  1890. 

Présidence  de  M.  Le  Bel. 

M.  Le  Bel  fait  part  ft  la  Société  du  décès  de  M.  Pelioot  et 
rappelle  les  travaux  de  cet  éminent  chimiste. 

Est  nommé  membre  résidant  : 

M.  J.  Fribourg,  ingénieur  des  arts  et  manufactures,  26,  rue  des 
Écoles. 

Sont  proposés  comme  membres  résidants  : 
M.  CioiRRE,  pharmacien  à  Paris,  79,  rue  du  Cherche-Midi,  pré- 
senté par  MM.  Be»al  et  Choay  ; 

M.  Deschamps,  licencié  ès  sciences  physiques,  pharmacien  de 
classe,  présenté  par  MM.  A.  Gautier  et  Fauconnier. 

Sont  proposés  comme  membres  non  résidants  : 

M.  Derorde,  préparateur  à  la  faculté  de  médecine  de  Lille,  pré- 
senté par  MM.  Lambling  et  Fauconnier; 

M.  Villon,  ingénieur  chimiste,  97,  rue  de  la  Guillotière,  à  Lyon, 
présenté  par  MM.  Lindet  et  Verneuil. 

M.  Lespieau  présente  à  la  Société,  au  nom  de  M.  Raoul t,  un 
ébullioscope  très  simple  permettant  l'emploi  courant  pour  la  déter- 
mination des  poids  moléculaires  de  la  formule 

démontrée  depuis  longtemps  par  l'auteur. 

Le  thermomètre  est  placé  dans  un  tube  à  essai  conlenant  du 
mercure  et  plongé  dans  le  liquide.  11  reste  absolument  fixe  pen- 
dant toute  la  durée  de  Tébullition,  grâce  aux  précautions  sui- 
vantes : 

1**  Le  fond  du  vase  est  rempli  de  mercure,  sur  lequel  on  place 

TROISliME  SBR.»  T.  III,  1890.  —  80C.  CHfM.  43 


674       BULLBTIN  TfE  Lk  SOCIETE  CHIMIQUE  DE  PARIS. 

environ  2  centimètres  de  verre  très  grossièrement  pilé.  Cela  sup- 
prime complètement  les  soubresauts. 

2""  Le  liquide  condensé  dans  le  réfrigérant  est  amené  i  la  partie 
inférieure  du  vase  par  un  tube  latéral. 

d""  Le  binileur  et  le  vase  sont  complètement  entourés  d*amiante, 
sauf  ce  qui  est  nécessaire  à  la  combustion  ;  on  évite  ainsi  les  cou- 
rants d'air. 

M.  GoRGEu  rappelle  d'abord  que  M.  Carnot  en  opérant  la  préci- 
pitation du  protoxyde  de  manganèse  par  Tammoniaque  avait  an- 
noncé (Du IL  Soc.  chim.y  5  mars  1889)  que  Voxyde  produit  était  le 
manganite  5MnO*MnO.  De  son  côté,  M.  Gorgeu,  en  opérant  en  pré- 
sence de  1  éq.  i/3  d'eau  oxygénée,  ne  trouva  dans  le  suroxyde 
formé  que  10  à  11,5  centièmes  d'oxygène  en  sus  du  protoxyde  au 
lieu  de  15,8  exigés  par  la  formule  5MnO*MnO. 

Dans  la  séance  du  25  avril  1890,  M.  Carnot,après  avoir  soumis  à 
une  nouvelle  vérification  son  procédé  de  dosage  du  manganèse,  a 
vu  ses  premiers  résultats  confîrmés  par  ses  récentes  expériences. 

Enfin,  M.  Gorgeu,  en  effectuant  la  jirécipitation  du  protoxyde  de 
manganèse  en  présence,  cette  fois,  de  1  éq.  2/3  d*eau  oxygénée, -a 
obtenu  les  mêmes  suroxydes  que  dans  ses  anciennes  expériences. 
Il  s'est  assuré  cette  fois  que  les  suroxydes  dô  manganèse  ne  re- 
tenaient pas  d'eau  oxygénée  combinée. 

M.  Gorgeu  croit  pouvoir  expliquer  les  différences  observées 
entre  ses  résultats  et  ceux  de  M.  Carnot,  en  admettant  que, dans  les 
expériences  de  M.  Carnot,  la  formation  du  manganite  5  (MnO*)MnO 
ne  serait  pas  due  à  l'action  de  l'eau  oxygénée,  mais  à  une  oxydation 
postérieure  produite  par  l'action  de  l'air,  en  présence  d'un  grand 
excès  d'ammoniaque,  sur  le  suroxyde  précipité  par  l'eau  oxy- 
génée. 

M.  Genvresse,  sur  le  conseil  de  M.  A.  Combes  et  sous  la  direc- 
tion de  MM.  Friedel  et  A.  Combes,  entreprend  l'étude  de  l'action 
des  aldéhydes  sur  l'acétylacétone. 

Si  l'on  sature  d'acide  chlorhydrique  sec  un  mélange,  molécule  à 
molécîile,  d'aldéhyde  ordinaire  et  d'acétylacétone ,  ou  si  Ton 
chauffe  en  tubes  scellés  un  mélange  de  ces  deux  corps  avec  de 
l'anhydride  acétique,  on  obtient  deux  composés  ;  l'un  bout  de  195 
à  197*  sous  une  pression  de  751  millimètres,  l'autre  de  S05  à  âlO* 
sous  la  même  pression. 

Le  premier  a  pour  formule  brute  CH^oQ*  ;  il  fixe  2  atomes 

9  brome  ;  il  se  combine  avec  1  molécule  de  phénylhydraziae 
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avec  élimination  de  2  molécules  d*eaa  ;  sa  formule  développée 
probable  eat  donc  ; 

HG-GH3 
eH3*.CO-il-CO-CH3' 

L'analyse  du  2*  corps  correspond  à  la  formule  C^'^H^O,  ou  mieux 
à  un  multiple,  c'ost-à-dire  quUl  est  un  produit  de  condensation  de 
Tacétylacétone  avec  élimination  de  1  molécule  d*eau. 

On  l'obtient  du  reste  en  chauffant  directement  de  Tacétylacétone 
avec  de  l'anhydride  acétique  en  tubes  scellés  à  SâS"". 

M.  Genvresse,  en  chauffant  pendant  quelques  heures  de  Tacétyl* 
acétone  avec  du  valéral  et  un  excès  d'anhydride  acétique  à  225*», 
a  obtenu  un  composé  dont  la  formule  brute  est  C*®H*«0*. 

M.  G.  Fribdel,  en  collaboration  avec  M.  Georges  FmEDEL,  a  étudié 
l'action  des  alcalis  et  des  silicates  alcalins  sur  le  mica.  En  faisant 
agir  la  potasse  en  solution  sur  ce  minéral  vers  500'',  ils  ont  obtenu 
des  cristaux  de  néphéline.  En  substituant  la  soude  à  la  potasse, 
les  cristaux  formés  étaient  de  plus  grosse  dimension  et  contenaient 
une  quantité  de  soude  plus  considérable. 

En  traitant  le  mica  par  un  silicate  alcalin,  on  produit  de  beaux 
cristaux  d'orthose;  en  prolongeant  l'expérience  et  en  diminuant 
la  quantité  de  silice  contenue  dans  le  silicate  alcalin,  on  obtient,  à 
côté  d'une  certaine  quantité  de  néphéline  et  d'orthose,  des  cristaux 
quadratiques  d'amphigène,  répondant  à  la  formule 4SiO*,AI303,K*0. 

MM.  Ch.  et  G.  Friedel  ont  donc  obtenu  par  voie  aqueuse  deux 
minéraux  que  l'on  n'avait  pu  jusqu'ici  reproduire  que  par  voie 
ignée. 

En  attaquant  le  mica  par  la  soude  en  présence  du  chlorure  de 
sodium,  MM.  Ch.  et  G.  Friedel  ont  reproduit  la  sodalite, 

MM.  BÉKAL  et  Choay  ont  obtenu,  à  côté  de  la  chloralimide,  un 
isomère.  Le  poids  moléculaire  de  ces  deux  composés,  mesuré  par 
la  méthode  de  Raoult  correspond  à  3  molécules.  M.  Béhal  com- 
pare la  constitution  de  la  chloralimide  à  celle  de  la  paraldéhyde 
dont  la  molécule  est  triple  également. 


SÉANCE    ou    2    MAI  1890, 

Présidence  de  M.  Grimaux. 

Sont  nommés  membres  :  MM.  Coirre,  79,  rue  du  Cherche-Midi  ; 
Desghahps,  licencié  ès  sciences  ;  Dsrords  et  Villon, 
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Est  présenté  pour  devenir  membre  résidant  : 

M.  Van  Eyjk,  4,  porte  Sannois  (Argenleuil) ,  proposé  par 
MM.  Sghutzenbbrger  et  Hanriot. 

M.  Villon  fait  connaître  un  procédé  qui  permet  d'extraire  le 
tannin  à  L'état  incolore  des  extraits  de  bois  de  châtaignier,  su- 
mac, etc. ,  et  qui  consiste  à  précipiter  le  tannin  à  Tétat  de  tannate 
de  zinc  pour  l'isoler  ensuite  en  traitant  le  précipité  par  l'acide 
sulfurique  ;  le  suIHite  de  zinc  est  ensuite  éliminé  par  le  sulfure  de 
baryum,  qui  donne  du  sulfure  de  zinc  et  du  sulfate  de  baryte 
insolubles. 

M.  Villon  fait  hommage  à  la  Société  de  ses  trois  derniers  ou- 
vrages : 

l*"  Traité  de  la  photogravure  sur  verre  ; 

2*  Traité  des  corps  gras  ; 

3""  Traité  des  matières  colorantes  artificielles. 

M.  ZuNE  présente  un  réfractomètre  différent  de  celui  de  H.  Fer- 
dinand Jean  ;  il  décrit  les  pouvoirs  réfringents  des  acides  gras  du 
beurre.  Il  montre  que  la  détermination  des  pouvoirs  réfringents, 
peu  utile  pour  l'étude  des  alcools,  peut  rendre  de  grands  services 
pour  la  recherche  des  impuretés  dans  diverses  autres  substances. 

M.  ZuNE  présente  ensuite  un  appareil  de  M.  Mathieu  pour  la 
recherche  des  matières  colorantes  artificielles  dans  les  vin.s. 

M.  Ehrmann  rappelle  les  théories  émises  par  M.  de  Kostanecki 
sur  les  matières  colorantes;  il  monire  que  pour  les  matières 
colorantes  à  mordants  il  convient  de  signaler  tout  particulièrement 
dans  leur  molécule  l'existence  de  certains  groupements,  par 
exemple  deux  hydroxyles  en  ortho,  ou  les  groupements  ortho- 
quinônoximes,  orthodioximes,  etc. 

M.  GuYE  présente  au  nom  de  M.  S.  Monnet  quelques  indications 
sur  une  nouvelle  matière  colorante,  la  cyclamine,  que  l'on  obtient 
en  chauffant  avec  de  l'eau  et  du  sulfure  de  sodium  la  dichloro- 
fluorescéine.  La  thiodichlorofluorescéine  obtenue,  chauffée  a.ec 
de  l'iode  et  de  Talcool,  fournit  un  corps  dont  le  sel  de  sodium 
constitue  la  cyclamine.  Il  présente  différents  échantillons  teints 
avec  cette  substance. 

M.  RiBAN  fait  observer  que  le  nom  de  cyclamine  existe  déjà  dans 
la  science  et  s'applique  i  un  glucoside  extrait  des  cyclamens. 

M.GuYE  répond  que  le  nom  proposé  pour  la  matière  colorante 
n*est  qu'une  marque  industrielle  qui  ne  pourrait  amener  de  confu- 

'on  avec  le  glucoside  dont  parle  M*  Riban. 


CHABRIÉ.  —  DENSITÉ  DE  VAPEUR  DES  CHLORURES.  077 

M.  GonoEU  présente  la  deuxième  partie  de  ses  recherches  sur 
l'action  de  l'eau  oxygénée  sur  les  acides  du  manganèse  et  sur  les 
permanganates.  Il  a  examiné  la  nature  des  réactions  et  celle  des 
produits  obtenus  en  liqueurs  acide,  neutre  et  alcaline  ;  il  explique 
pourquoi  los  proportions  d*eau  oxygénée  détruites  sont  beaucoup 
plus  considérables  lorsqu'on  verse  les  composés  permanganiques 
■  dans  l'eau  oxygénée  qu'en  opérant  de  la  manière  inverse. 
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N*  S3.  —  Snr  la  densité  do  vapenr  des  chlorures  de  sélëainni  t 
par  M.  C.  CBABWLMt. 

Dans  une  des  dernières  séances  de  la  Société  chimique,  j'ai  ré- 
pondu à  une  réclamation  de  priorité  qui  m'était  adressée  par 
M.  Ramsay,  à  propos  d'un  travail  publié  par  lui  et  par  M.  Evans, 
siir  les  densités  de  vapeur  des  chlorures  de  sélénium.  Je  désire 
maintenant  exposer  plus  complètement  mes  idées  sur  ce  sujet.  Je 
ferai  remarquer  d'abord  que  mes  expériences  ont  été  faites  à  360"^, 
(ou  plus  exactement  à  357"", 2,  température  d'ébullition  du  mercure\ 
tandis  que  celles  du  MM.  Evans  et  Ramsay  n'ont  pas  dépassé  la 
température  de  SbO^.  Cette  température  de  360^  ofTre  un  intérêt 
tout  particulier,  puisque,  d'après  mes  déterminationg,  c'est  cello 
de  la  dissociation  complète  du  chlorure  SeCl*;  et  l'on  sait  que 
MM.  Evans  et  Ramsay  ont  constaté  qu'à  SbO""  cette  dissocialion 
n'est  pas  encore  complète. 

Mais  ce  ne  sont  pas  seulement  les  conditions  de  lenipéralure 
qui  font  la  différence  fondamentale  de  nos  travaux,  ce  sont  nos 
conclusions  absolument  incompatibles. 

MM.  Evans  et  Ramsay  prétendent  que  le  chlorure  SeCl*  se  dis- 
socie en  sélénium  et  en  chlore  libres,  ei  je  crois  avoir  démontré 
d'une  manière  rigoureuse  qu'il  ne  peut  en  être  ainsi,  par  l'expé- 
rience suivante  :  je  plonge  dans  un  bain  d'huile,  chauffé  d'avance 
à  800-830*,  un  long  tube  à  essai  recourba,  contenant  du  tétrachlo- 
rure de  sélénium,  purifié  par  le  procédé  que  j'ai  indiqué  dans 
une  note  précédente. 

Tout  ce  chlorure  SeCH  est  volatisé  et  vient  se  condenser  dans 
la  partie  froide  du  tube.  Comme,  à  cette  température,  le  chlorure 
SeCl*  est  en  grande  partie  dissocié  (comme  l'ont  montré  MM.  Evans 
et  Ramsay  déjà  pour  les  températures  inférieures,  et  comme  je 
l'ai  vérifié  moi-même  en  prenant  sa  densité  A  250*',  il  faut  donc 
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qu'il  se  soit  formé  un  chlorure  de  sélénium  volatil  raoîns  riche  en 
chlore,  et  du  chlore^  qui  s»  sont  recombinés,  dans  les  parties 
plus  froides  du  tube.  Si,  de  plus,  il  s*était  formé  du  sélénîita, 
comme  le  disent  MM.  Evans  et  Ramsay,  on  constaterait  sa  pré- 
sence, au  fond  du  tube,  dans  la  partie  soumise  à  la  température 
de  300*,  puisque  ce  corps  ne  distille  qu*à  d65<^  d'après  M.  Troost, 
et  qu'il  n'a  pas  de  tension  de  vapeur  appréciable  à  oette  tempéra- 
ture, ainsi  que  je  l'ai  vérifié.  Or,  on  ne  trouve  pas  de  sélénium 
dans  cette  expérience. 
L'équation  de  la  dissociation  de  SeCI*  est  donc  : 

2SeGl*=Se2Cl2  +  3Gl2. 
4  vol.        3  vol.       6  vol. 

J'ai,  de  plus,  distillé  le  chlorure  SëKS^  en  plongeant  le  fond  de 
la  cornue  qui  le  contenait  dans  un  bain  d'huile  à  900"*,  tempéra- 
ture à  laquelle  ce  chlorure  doit  se  dissocier  en  sélénium  et  chlore 
libres,  d'après  MM.  Evans  et  Ramsay.  Or,  sur  70  grammes  de 
chlorure  Se^Cl^,  j'ai  recueilli,  par  distillation,  51  grammes  de  ce 
composé  liquide  inaltéré,  et  il  s'est  formé  du  sélénium  qui  est 
resté  au  fond  de  la  cornue,  et  du  chlore  qui  a  donné  du  chlorure 
SeCl^  solide  avec  une  partie  du  sous-chleiwe  distillé. 

Gomme  l'ont  fait  remarquer  MM.  Evans  et  Ramsay,  la  densité 
de  vapeur  correspondant  à  Se^Cl^  correspondrait  aussi  bien  â 
Se*  +  CI*  dissociés;  mais  l'expérience  que  je  viens  de  citer 
me  paraît  montrer  que  cette  dissociation  n'est,  de  toute  façon,  que 
partielle. 

De  ces  faits  et  de  cette  discussion,  il  résulte  que  le  chlorure 
SeCl^se  dissocie  en  chlore  libre  et  en  sous -chlorure;  et  queSe^Cl*, 
qui  ne  se  décompose  déjà  que  partiellement  lorsqu'il  n'est  pas  en 
présence  d'une  atmosphère  de  chlore,  ne  se  décompose  pas  du  tout 
lorsqu'il  est  en  contact  d'une  atmosphère  de  ce  gaz  à  l'état  naissant. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel.) 

54.  —  Sop  des  plténols  «nlfoeonjagaés  dérivés  dn  esaiphre 
ordinaire  $  par  M.  P.  CAZENEU^'E* 

De  nombreux  chimistes  se  sont  occupés  de  Taction  de  l'acide 
sulfurique  sur  le  camphre  ordinaire  et  ont  signalé,  en  partioulier, 
une  huile,  le  campbrène^  qui  a  été  mal  étudiée  et  qui  apparaît  en 
chauffant  à  100^  le  camphre  pendant  quelques  heures  avec  qualoe 
ibis  son  poids  d'acide  sulfurique  coaceniré.  Aucun  ne  s'est  préoo- 
cupé  de  rechercher  s'il  se  forme  simultanément»  dans  cette  jnéâotioB, 
des  dérivés  sulfonés  avec  une  fonction  chimi^tte  4i§^9ltê^ 
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Reprenant  celle  réaction,  nous  avons  isolé  le  campbrène  formé 
qni  surnage.  Le  liquide  acide,  versé  dans  dix  fois  son  volume  d'eau, 
puis  filiré  après  repos,  a  été  saturé  à  Tébuliition  par  le  carbonate 
de  baryum.  La  liqueur,  filtrée  pour  séparer  le  sulfate  de  baryum,  se 
colore  en  bleu  violacé  par  le  perchlorure  de  fer.  Évaporée,  elle 
donne  un  sel  barytique  difficilement  cristallisable,  jouissant  de 
propriétés  pbénoliques  et  renfermant  du  soufre  qu'on  ne  peut  eala* 
ver  à  la  molécule  que  sous  Tinfluenoe  de  la  potasse  en  fusion.  Mais 
les  rendements  sont  faibles  et  la  purification  difficile. 

Nous  nous  sommes  adressé  au  camphre  monochloré,  qui  noua  a 
donné  de  bien  meilleurs  résultais.  En  abandonnant,  à  la  tempéra- 
ture de  30"",  100  grammes  de  camphre  monochloré,  additionné  de 
500  grammes  d'acide  sulfurique  concentré,  on  voit  se  dégager 
lentement  un  mélange  de  gaz  chlorhydrique  et  sulfureux  et  d*uoe 
certaine  proportion  de  chlorure  de  méthyle  ;  à  la  température 
dinaire,  la  réaction  a  lieu,  mais  plus  lentement  ;  à  la  températune 
de  50°,  on  obtient  au  bout  de  36  heures  le  même  résultat,  mais  le 
corps  C  signalé  plus  loin  n'apparaît  pas  constamment,  et  la  pro- 
portion du  corps  D  augmente.  Le  liquide  sulfurique  jaune  rou- 
geâtre  est  débarrassé  des  gaz  par  un  courant  d'air,  puis  versé  dans 
dix  fois  son  volume  d*eau.  On  filtre  après  repos,  et  Ton  sature  à 
l'ébuUition  par  le  carbonate  de  baryum.  Le  liquide  filtré  renferma 
quatre  composés  qu*on  peut  séparer  de  la  façon  suivante  ; 

«  On  évapore  à  500  centimètres  cubes  au  bain-marie,  on  ajoute 
un  peu  de  noir  lavé,  on  filtre,  on  concentre  encore,  et  Ton  met  au 
froid  à  cristalliser. 

c  On  essore  les  cristaux,  constitués  par  deux  composés  qu'on 
peut  isoler  l'un  de  l'autre,  par  plusieurs  cristallisations  dans  Tal- 
cool  à  TO*",  qui  donnent  finalement,  par  refroidissement,  des  cris- 
taux purs  d'un  corps  que  nous  désignerons  provisoirement  par  A, 
lequel  ne  renferme  pas  de  baryte.  L'alcool-mère  renferme  un  corps 
qu'on  obtient  en  l'évaporant  à  siccité,  puiâ  faisant  plusieurs  cris- 
tallisations dans  l'eau  chaude.  Ce  corps  B  est  un  sel  barytique. 

a  La  solution  de  ces  corps  se  colore  magnifiquement  en  bleu 
par  le  perchlorure  de  fer. 

«  Le  liquide-mère,  d'où  les  corps  A  et  B  ont  été  séparés,  est 
évaporé  à  siccité  au  bain-marie,  puis  repris  par  l'alcool  à  70» 
bouillant,  qui  laisse  insoluble  un  troisième  corps  C,  sel  barytique 
se  colorant  en  violet  par  le  perchlorure  de  fer.  L'aloool-mère,  éva- 
poré lentement,  abandonne  encore  une  certaine  proportion  da 
corps  B.  Finalement  on  obtient  un  sirop  inccistallisable  renferment 
lia  quatrième  composé       qu'on  isola  par  pt éoipitation  «vae 


VINCENT  ET  MUàCHANAL.  —  BÉCLAMATION.  6^1 


corps,  qui  ne  se  produit  que  dans  la  proportion  de  20/0  environ, 
)ique  constamment,  n*a  pu  être  étudié  encore  suffisamment. 
L.e  corps  D,  très  dillicile  à  purifier,  renferme  également  un  ou 
isieurs  OH  phénoliques  ou  alcooliques,  et  un  ou  plusieurs 
)*.0H.  Nous  ne  sommes  pas  encore  fixés  sur  la  formule  exacte. 
Nous  appelons  ces  composés  des  campbosulfophénols. 
En  résumé,  Tacide  sulfurique  concentré  à  froid  donne  avec  le 
mphre  monochloré,  que  nous  avons  envisagé  comme  un  éther 


isemble  de  composés  sulfoconjugués  jouissant  de  la  fonction 
hénolique.  Cette  formation  démontre  d'une  façon  péremjjtoire 
ne  la  série  térébénique  renferme  le  noyau  benzine,  et  n'est  qu'un 
ameau  de  la  série  aromatique,  comme  l'admet  depuis  lon^lempr; 
I.  Berthelot.  La  formule  du  camphre  en  chaîne  ouverte  n'est  pas 
dmissible. 

Il  est  dans  tous  les  cas  très  particulier  de  voir  la  fonction  phé- 
lolique  engendrée  par  fixation  sur  le  noyau  aromatique  des  OH 
ie  l'acide  sulfurique.  Le  fait  nous  paraît  absolument  nouveau. 

N«  se.  —  RéelMAtloB  de  MM.  Vlneenf  et  Delachanal,  mu  •«Jet 
do  dosage  de  raeétoiie  eoateiine  dans  les  méthylènes. 

Dans  la  séance  de  la  Société  chimique  du  i8  janvier  1889,  nous 
avons  présenté  une  note  relative  au  dosage  de  l'acétone,  en  ajou- 
tant un  excès  de  liqueur  d'iode,  et  dosant  l'iode  resté  libre  au 
moyen  de  l'hyposulfite  de  soude. 

Dans  la  séance  du  22  février  suivant,  Messinger  a  adresse  à 
la  Société  une  réclamation  de  priorité,  et  le  bulletin  n'9  fT.  L.  U 
MjMuit  le  détail  du  procédé  qu'il  avait  p^bli^  le  |p  mv^^^^^ 


CH.  OH 


ilorhydrique  d'un  oxycamphre  s'écrivant 


f 
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dans  l'iodure  de  potassium.  Oa  obtient  ainsi  de  riodororme  6» 
quantité  correspondante  à  la  proportion  d'aoétone;  puis  on  évalue 
au  moyen  d'une  liqueur  titrée  d*hyposulfile  de  soude  la  quantité 
d'iode  qui  n'a  pas  réagi  et  qu'on  remet  en  liberté  par  Tacide  sulfi- 
rique  étendu. 

«  On  en  déduit  la  quantité  d'iode  employée  pour  la  transfor- 
mation de  l'acétone  en  iodoforme,  et  consëquemment  la  proportioo 
d'acétone  dans  l'alcool  méthylique  essayé. 

«  Cette  méthode  a  été  vériÂée  sur  des  mélanges  synthétiques 
préparés  avec  de  Tacétone  pure,  et  elle  a  permis  d'évaluer  avec 
exactitude  des  millièmes  d'acétone.  » 

sa.  —  SsIrMUon  dn  rAffftMse  des  ■■élasMa^ 

par  M.  L.  LINDET. 

Plusieurs  auteurs  (MM.  Loiseau,  ToUens,  Scheibler,  etc.)  ont 
étudié  le  raflinose  et  se  sont  adressés,  pour  obtenir  ce  sucre,  à  des 
mélasses  de  raffinerie  où  il  avait  spontanément  ou  plutôt  acciden- 
tellement cristallisé.  Les  cas  où  le  raffinose  cristallise  de  cette 
façon  sont  rares;  il  faut  en  eflfot  que  la  mélasse  en  contienne  an 
moins  de  12  à  15  0/0,  et  même  dans  ces  conditions  la  cristal lisatioD 
est  si  lente  qu'il  faut  attendre  prés  de  deux  ans  pour  qu'elle  soit  i 
peu  près  complète. 

Il  est  donc  intéressant  de  trouver  une  méthode  qui  permette 
d*extraire  le  rafûnose  à  coup  sûr,  et  cela,  quelle  que  soit  la  richesse 
en  rafïinose  de  la  mélasse  considérée^ 

Plusieurs  méthodes  ont  été  proposées  pour  obtenir  ce  résultat, 
et  il  convient  tout  d'abord  d'en  citer  une,  due  à  M.  Scheibler  (1),  et 
qui  repose  sur  la  différence  de  solubilité  que  possèdent,  dans  l'alcool 
méthylique  absolu,  le  rafûnose  d'une  part,  le  saccharose  d'une 
autre  (lOO"^"*  d'alcool  méthylique  anhydi^e  dissolvent,  d'après 
M.  Scheibler,  9',5  de  rafQnose  ou  0'',4  de  saccharose).  Maisla  solubi- 
lité de  ce  dernier  sucre  augmente  très  rapidement  avec  l'état 
d'hydratation  de  Talcool  ;  en  sorte  que  quand  on  traite  une  mé- 
lasse, qu'il  est  impossible  de  dessécher  complètement,  par  Talcool 
méthylique  absolu,  l'alcool  s'hydrate  et  dissout  de  grandes  quan- 
tités de  saccharose.  Sans  doute  on  peut  prendre  comme  matière 
première  le  sucre  pointu,  qu'il  est  plus  facile  de  dessécher, 
mais  ce  sucre  pointu  ne  contient  pas  une  quantité  suflisaatd  de 
raflinose.  Ea  outre,  surtout  quand  Talcool  se  trouve  étendu,  le 

(1)  Deutscho  ebcmiscbû  Gesellscbaft,  t.  18,  p.  1409,  et  Bail.  Soe.  cbim.f 
X.  46,  p.  W. 
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rafftnose  entraine  dans  sa  solubilité  une  certaine  quantité  de  sac- 
charose. 

Une  autre  méthode^  indiquée  également  par  Scheibler  (1),  con- 
siste à  précipiter  la  mélasse  par  une  quantité  de  strontiane  suffi- 
sante pour  îormet  le  sucrate  mooostrontique  et  laisser  à  l'état 
soluble  le  rarfinose;  il  convient  de  recommencer  plusieurs  fois 
oetie  opération.  Mais  il  est  facile  de  s'apercevoir  que,  dans  ces  con- 
ditions, on  accumule  le  rafllnose  dans  les  derniers  produits,  c'est- 
à-dire  là  où  il  est  plus  difficile  de  rextraire. 

Knfin  il  convient  de  citer  deux  autres  méthodes.,  Tune  proposée 
par  M.  de  Lippœann  (2)  (précipitation  par  le  sous*acétate  de 
plomb  ammoniacal),  l'autre  par  M.  Pellel  (â)  (précipitation  par  le 
sous-acétate  en  présence  de  Talcool  à  SS*"). 

Toutes  ces  méthodes  ont  un  défaut  commun,  c'est  qu'elles 
s'adressent  à  la  mélusse  elle-même,  au  lieu  de  s'adresser  à  la  mé- 
lasse préalablement  purifiée,  c'est-à-dire  décolorée  et  débarrassée 
des  matières  étrangères  qui  la  souillent  et  empêchent  le  sucre  de 
cristalliser.  Il  est  en  effet  indispensable,  avant  de  chercher  à  sépa- 
rer le  raffinose  du  saccharose,  de  déféquer  la  mélasse. 

On  ne  saurait  produire  cette  défécation  au  moyen  du  sous-acé- 
iale  de  plomb,  qui  donnerait,  après  la  précipitation  du  plomb  par 
l'hydrogène  sulfuré,  naissanoe  à  de  l'acide  acétique  ;  cet  acide  ia- 
vertirait  les  sucres  pendant  Tévaporation  des  liqueurs. 

Au  lieu  d'employer  le  sous-acétate  de  plomb,  j*ai  eu  l'idée  d'em- 
ployer le  sulfate  de  bioxyde  de  mercure,  qui  produit  le  même 
effet,  donne  naissanoe  à  un  produit  complexe,  de  même  nature  que 
le  précipité  plombique,  et  décolore  la  mélasse  quelquefois  partiel- 
lement, quelquefois  d'une  façon  complète. 

La  mélasse  étendue  de  cinq  à  six  fois  son  poids  d*eau  est  agitée 
à  froid  avec  du  sulfate  de  mercure  (environ  5  0/0  du  poids  de  la 
mélasse  employée);  on  filtre  et  on  sature  l'acide  sulfurique  qui  pro- 
vient de  la  décomposition  du  sulfate  de  mercure,  par  l'eau  de  baryte. 
Le  sulfate  de  baryte  entraîne  encore  une  certaine  quantité  de  ma- 
tières étrangères;  on  fait  bouillir  en  maintenant  toigours  une  cer- 
taine alcalinité,  de  façon  à  éviter  d'invertir  les  sucres,  de  façon 
également  à  précipiter  a  l'état  de  sous-sel  verdâtre  les  dernières 
traces  de  mercure  ;  on  évapore  dans  le  vide  jusqu'à  consistance  de 
sirop  et  on  reprend  par  l'alcool  méthylique  concentréi  qui  préci- 
pite de  nouvelles  impuretés. 

(1)  Scheîblerscbe  mue  Zeltsebriit^  miinéro  du  17  novembre  1S86. 

(2)  Journal  dea  fëbrkaots  élt  sucre,  1885,  d*  18  (DeuUobe  ^urkerindutirte). 

(3)  Journal  dea  fabrieaats  de  sucre,  1885,  n*  22. 
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On  obtient  alors  une  liqueur  méthyiique  peu  colorée,  sur  la«|y^ 
il  convient  maintenant  d'opérer  la  séparation  des  deux  sucres.  S 
la  liqueur  est  pauvre  en  rafBnose,  on  pourra  évaporer  l'aloonl, 
laisser  cristalliser  le  saccharose,  qui,  débarrassé  de  ses  impuretés, 
se  dépose  aisément,  et  reprendre  les  sirops  d*égout  de  cette  crô- 
tallisation  par  l'alcool  méthyiique. 

La  séparation  du  saccharose  et  du  raiTInose  repose  alors  sur  les 
(rois  opérations  suivantes  : 

1*  Déshydratation  de  la  solution  méthyiique  ; 

2«  Précipitation  de  cette  solution  par  l'alcool  ordinaire  ; 

Cristallisation  du  précipité  dans  l'alcool  éthylique  à  80-85*. 

Ces  trois  opérations  ont  pour  effet  d'enrichir  graduellement  le 
produit  en  rafilnose,  ainsi  que  je  vais  le  montrer. 

La  solution  méthyiique  est  placée  dans  un  grand  balloD  tubulé: 
le  ballon  est  chaufTé  au  bain-marie,  et  les  vapeurs  alcooliques, 
entraînant  une  certaine  quantité  de  vapeur  d'eau,  se  rendent  dans 
un  premier  serpentin  qui  les  condense  et  les  dirige  dans  un  ballno 
rempli  de  chaux  vive  et  chaufTé  également  au  bain-marie.  L», 
l'alcool  se  déshydrate  et  sort  du  ballon  à  l'état  de  vapeurs,  qui  vont 
se  condenser  dans  un  second  rérrigérant.  De  ce  réfrigérant, 
les  liquides  alcooliques  sont  continuellement  ramenés  vers  la  solu- 
tion- sucrée,  au  moyen  d'un  tube  qui  passe  dans  la  tubulure  du 
billion  générateur.  On  place  naturellement,  dans  le  circuit  de  l'ap- 
pareil, un  tube  de  sûreté,  et  l'appareil,  ainsi  disposé,  fonctionne 
d'une  façon  automatique.  La  solution  sucrée  se  déshydrate  gra- 
due lement,  et  Ton  voit  le  saccharose,  qui  est  d'autant  moins  soluble 
dans  l'alcool  méthyiique  que  celui-ci  est  plus  concentré,  se  déposer 
par  cristallisation.  La  liqueur  se  trouve  donc  de  cette  façon  enri- 
chie en  rafflnose,  et  l'on  réalise,  d'une  manière  avantageuse,  ce 
que  réalise  difRcilement  le  traitement  indiqué  par  M.  Scheibler, 
de  la  matière  desséchée  par  l'alcool  méthyiique  absolu. 

On  ne  saurait  cependant  aboutir  à  la  déshydratation  complète  de 
l'alcool,  à  cause  de  rënergie  avec  laquelle  les  sucres  retiennent 
l'eau  ;  mais  on  arrive  à  un  enrichissement  tel  que,  si  l'on  vient  à 
ajouter  à  la  solution  méthyiique  de  l'alcool  éthylique,  on  précipite 
un  sucre  très  riche  en  rafflnose.  Le  rafflnose,  qui  était  soluble  â 
11,4  0/0  dans  l'alcool  méthyiique  à  95*,  n'est  plus  soluble  qu'à 
0,06  dans  l'alcool  ordinaire.  Le  saccharose,  qui  se  dissolvait  à  0,04 
dans  Talcool  méthyiique,  a  une  solubilité  dix  fois  plus  grande  dans 
l'alcool  éthylique,  et  Ton  conçoit  que,  par  son  peu  de  solubilité,  le 
rafiflnose  se  précipite  abondamment  par  l'addition  d'alcool  éthy- 
lique. 
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Il  ne  reste  plus  qu'à  reprendre  le  précipité  sirupeux  par  l'eau  et 
à  le  faire  cristalliser,  mais  il  vaut  mieux  le  reprendre  par  ralcool 
h  80-85°.  Le  degré  de  Talcool  qu'il  convient  alors  d'employer  n'est 
!  pas  indiflërenl.  On  voit,  en  60et,  la  solubilité  du  saccharose  aug- 
menter rapidement  avec  l'état  d'hydratation  de  l  alcool,  tandis 
que  le  raffmose  ne  change  guère  de  solubilité  dans  les  mêmes 
conditions  ;  en  sorte  qu'il  est  facile  de  loger  tout  le  saccharose 
dans  les  liqueurs-mèrès,  lorsque  l'on  a  soin  de  prendre  un  alcool 
suffisamment  étendu*  D'ailleurs  le  tableau  suivant  rend  compte  de 
co  fait,  en  montrant  la  quantité  de  saccharose  et  do  rafHnose  que 
dissolvent  100  centimètres  d'alcool  de  différentes  concentrations. 


Il  convient  cependant  de  reconnaître  que  les  solubilités  des  deux 
sucres  réunis  ne  sont  pas  les  mêmes  que  quand  ils  sont  isolés.  Le 
raffmose  entraîne  toujours  dans  sa  solubilité  un  peu  de  saccharose 
et  réciproquement  le  saccharose  augmente  la  solubilité  duraffînose 
dans  un  véhicule  déterminé  ;  mais  le  sens  des  réactions  reste  tou- 
jours le  même. 

Il  y  a  là,  probablement,  la  preuve  indirecte  de  l'existence  de 
combinaisons  entre  le  saccharose  et  le  rafflnose.  La  production, 
dans  les  raffmeries,  du  sucre  pointu,  dans  lequel  la  forme  cristanine 
du  sucre  est  profondément  modifiée  par  le  fait  môme  de  la  présence 
du  rafflnose,  permet  encore  de  constater  la  formation  de  ces  com- 
binaisons. 

No  57.  ^         les  dérivés  ehlorés  des  «nylamiaes  ; 
par  M.  A.  BEaG» 

En  faisant  agir  le  chlore,  le  brome  et  l'iode  sur  les  solutions 
aqueuses  de  méthylamine  et  d'éthylamine,  Wurtz  découvrit  en 
1850  les  dérivés  dichlorés,  dibromés  et  diiodés  de  ces  bases  (1). 

Tcherniac  a  donné,  en  1875,  un  procédé  de  préparation  de  la  di- 
chloréthylamine,  qui  consiste  à  distiller  le  chlorhydrate  de  cette 
base  avec  un  grand  excès  do  chlorure  de  chaux  réduit  en  bouillie 
épaisse  (2). 

Dans  cette  préparation,  Tcherniac  a  remarqué  que  lorsqu'on 


A  Icool  à  95«. 


0.30  0.06 

1.00  0.08 

2.23  0.10 

6.20  0.21 


—  à  90» 

—  à  8o«. 

—  à80r 


(1)  Wurtz,  Add.  de  ehim.  et  de  pbys,  (S),  t.  80,  1850,  p.  454,  474  et  suiv. 

(2)  TCHBRNiAC,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  M,  1875,  p.  451,  ti  t.       1876,  p.  160. 


CM       MÉlfOmBS  PRÉSENTES  A  LA  SOCléTÉ  CHmiQim. 

employait  une  quantité  insuffisante  de  cMorare  de  chaux,  le  pro- 
duit obtenu  était  beaucoup  plus  altérable  et  déposait  des  cristaux 
dans  peu  de  temps.  Il  admet  que  celte  altérabilité  est  due  à  la 
présence  soit  d*hypochlorite  d'éthylamine,  soit  de  monochloréthyl- 
amine.  Il  n*a  pas  obtenu  ce  dernier  composé. 

Kôhler,  par  un  procédé*analogue  à  celui  de  Tchemiac»  a  obtenu 
la  diohlorométhylamine  (1). 

Enfin,  Raschig  a  préparé  riododiméthylamine. 

Depuis  cette  époque,  aucun  autre  composé  de  cette  nature  n'a  été 
décrit.  Je  crois  donc  utile  de  faire  connaître  trois  dérivés  chlorés 
que  j*ai  obtenus  en  faisant  agir  les  hypochloriles  sur  les  chlorhy* 
drates  de  mono-  et  de  diamylamine  :  la  monochloramylamine,  la 
dichloramylaniine  et  la  chlorodiamylamine,  représentées  par  les 
formules  : 


Les  bases  qui  ont  servi  n  celte  élude  ont  été  préparées  en  fai- 
sant agir  Tammoniaque,  en  solution  dans  l'alcool  faible,  sur  le  chlo- 
rure d'umyle,  dérivé  de  l'alcool  amylique  de  fermentation,  par  une 
méthode  que  je  décrirai  dans  une  prochaine  communication. 

Ces  corps  sont  des  liquides  insolubles  dans  Teau ,  solubles 
dans  Talcool  et  dans  Téther,  se  décomposant  facilement  sous 
Tac! ion  de  la  chaleur,  et  pouvant  donner  lieu  à  des  explosions, 
d'ailleurs  peu  violentes.  Aussi  ne  peut-on  y  doser  le  chlore  par 
les  méthodes  ordinaires. 

Pour  efFectuer  ce  dosage,  je  me  suis  basé  sur  la  propriété  qu'a 
l'éthylatede  sodium  de  leur  enlever  complètement  le  chlore,  même 
à  froid,  à  l'état  de  chlorure  de  sodium. 

Voici  comment  il  convient  d'opérer.  La  substance  étant  pesée 
dans  un  petit  tube  taré,  on  introduit  ce  dernier  dans  un  matras 
contenant  un  peu  d'alcool  absolu,  puis  on  ajoute  une  solution  dans 
l'alcool  d'un  poids  de  sodium  suffisant  pour  enlever  tout  le  chlore. 
Au  bout  de  quel(|ues  secondes  le  liquide  se  trouble  et  laisse  dé- 
poser du  chlorure  de  sodium.  On  porte  quelques  instants  à  une 
température  voisine  de  l'ébuililion,  on  ajoute  de  l'eau,  on  chasse 
l'alcool  par  ébullilion,  puis,  après  avoir  acidulé  par  l'acide  nitrique 
et  filtré  si  cela  est  nécessaire,  on  précipite  par  le  nitrate  d'argent 
et  on  termine  comme  à  l'ordinaire. 

Ces  corps  chlorés  ont  une  odeur  désagréable  rappelant  celle  de 


Azf-H 


(1)  KôHLER,  Dwtacb.  chem.  Goa.,  1S79,  p.  771  et  1860. 
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la  dichloréthylamine,  mais  moins  forte.  Ils  agissent  assez  énergi- 
quement  sur  l'organisme,  surtout  la  dichloramylamine,  et  l'inhala* 
tioa  prolongée  de  leurs  vapeurs  occasionne  des  maux  de  tête  et 
des  vertiges. 

Traités  en  solution  éthérée  par  Tacide  chlorhydrique  gazeux  ou 
dissous  dans  l'éther,  ils  régénèrent  avec  dégagement  de  chlore  le 
chlorhydrate  de  la  base  correspondante  : 

A2^H      +2HGl  =  CP4-HCl.Az^H  . 
\G1  \h 

Le  même  fait  se  produit  lorsqu'on  les  chauffe  avec  Tacide  chlo- 
rhydrique concentré.  Cette  réaction  est  tris  curieuse,  en  ce  sens 
qu'elle  est,  je  crois,  le  seul  exemple  connu  d'une  substitution 
d'hydrogène  au  chlore,  effectuée  par  Taclion  de  l'acide  chlorhy- 
drique. 

Ce  fait  parait  général  pour  les  dérivés  chlorés  des  aminés.  Je 
!'ai  constaté  pour  la  dichlorélhylamine,  qui  donne  également  du 
chlore  et  du  chlorhydrate  d'éthylamine.  En  opérant  cette  réaction 
au  soleil,  il  s'est  produit  une  inflammation  due  à  l'action  du  chlore 
dégagé  sur  Téther  (1). 

Monochloramylamine.  —  Ce  corps  est  un  homologue  supérieur 
de  la  monochloréthylamine  entrevue  par  Tcherniac.  On  l'obtient 
en  traitant  une  solution  neutre  de  chlorhydrate  d'amylamine  par 
une  quantité  calculée  d'une  solution  d'hypochlorite  de  soude  neutre, 
contenant  2  atomes  de  chlore  actif  pour  1  molécule  de  chlorhy- 
drate. 11  est  probable  que  la  réaction  se  fait  en  deux  phases, 
avec  production  transitoire  d'hypochlorite  d'amylamine  : 

HCLAz^H      4-NaOGl  =  NaCl  +  C10H.Azf.H 

ClOH.AzeH      =H20  +  A2^H  . 
\h  NGl 

On  sépare  la  couche  huileuse  sui'nageante,  qui  se  rassemble  par 

(1)  Les  chlorhydrates  obtenus  dans  ces  réactions  m'ont  donné  les  teneurs 
suivantes  en  chlore  : 

Trouvé.  Théorie. 

Pour  la  monochloramylamine   29.3  28.74 

Pour  la  dichloramylamîne   28.2  » 

Pour  la  chlorodiamylamine   18.51  18.84 

Pour  la  dichlorélhylamine   48.0  44.7 
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le  repos,  od  la  lave  à  plusieurs  reprises  à  Feau,  puis  on  la  sèche 
sur  le  sulfate  de  soude  anhydre. 

C'est  un  liquide  huileux,  faiblement  coloré  en  jaune  et  possédant 
une  odeur  désagréable  et  faible  d*abord,  puis  très  piquante.  Sa 
saveur  est  également  piquanto.  Ce  corps  est  plus  léger  que  Tean: 
sa  densité  à  0"  est  0,968.  Il  est  très  peu  stable.  Du  jour  au  lende- 
main, il  se  solidifie  en  partie,  en  même  temps  qu*il  prend  Todeur 
du  dérivé  dichloré.  Celte  décomposition,  qui  n*est  d*abord  que 
partielle,  devient  parfois  tumultueuse  au  bout  d*un  certain  tenips. 
Elle  se  pro  luit  également  avec  une  violente  ébullition  lorsqu'on 
chauffe  légèrement  quelques  gouttes  de  la  substance  dans  un  tube 
à  essai. 

La  partie  solide  qui  se  forme  dans  celte  décomposition  est  coqs- 
tiiuée  par  du  chlorhydrate  d^amylamine.  Il  est  probable  que,  dans 
cette  réaction,  la  monochloramylamine  se  scinde  en  amylamine  et 
dicliloramylamine,  qui  réagissent  ensuite  Tune  sur  l'autre,  comme 
je  Tai  constaté,  en  donnant  du  chlorhydrate  d'amylamine  et  ou 
liquide  dont  l'étude  n'est  pas  achevée. 

Cette  décomposition  si  facile  empêche  de  preuilre  le  point  d*é- 
bullition,  même  dans  le  vide. 

J.edosnge  du  chlore  a  donné  le  nombre  31,03  0/0,  au  lieu  de 
29,17  qu'exige  la  théorie.  L'écart  est  dû  à  Taltérabililé  du  corps  et 
à  la  présence  d'une  petite  quantité  du  dérivé  dichloré. 

Sous  l'action  des  acides  étendus,  la  monochloramylamine  donne 
un  sel  d'amylamine  et  de  la  dichlorainylamine. 

DicbloramylamiDe.  —  On  peut  l'obtenir  dans  la  décomposition 
du  dérivé  monochloré  par  les  acides  étendus,  ou  bien  en  traitant 
une  solution  de  1  molécule  de  chlorhyilrate  d'amylamine,  addi- 
tionnée de  1  molécule  d'acide  chlorliydriqiie,  par  une  quantité 
d*hypoclilorite  de  soude  contenant  2  molécules  de  chlore  actif: 

HGl .  Az^H      +  HGI  +  SNaOCl  =  -2NaGl  +  ÎH^O  +  Az^CI  . 
\h  \GI 

Mais  il  est  plus  commode  d'employer  le  procédé  donné  par 
Tcherniac  pour  préparer  la  dicliloréthylumine.  On  obtient  ainsi  un 
meilleur  rendement  que  par  le  procédé  ci-dessus.  La  dichloramyl- 
aminé  est  entraînée  dans  les  premières  portions  de  liquide  dis- 
tillées. 

Le  liquide  huileux  obtenu  est  séparé,  lavé  avec  une  solution 
faible  d'hyposuKUe  de  soude^  pour  lui  enlever  le  chloro,  puis  avec 
de  l'acide  sulfurique  au  i/iO,  eniln  à  Teau  et  séché  sur  le  sulfate  de 
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soude  anhydre.  Ces  lavages  sont  rendus  pénibles  à  cause  de  la 
densité  du  corps,  densité  qui  est  voisine  à  15**  de  celle  de  l'eau. 
On  y  remédie  en  saturant  de  sulfate  de  soude  les  liqueurs  de 
lavage. 

La  dichloramylamine  constitue  un  liquide  huileux,  jaune  d'or, 
possédant  une  odeur  forte,  irritante,  qui  rappelle  Tacide  hypochlo- 
reux.  Elle  est  beaucoup  plus  stable  que  la  monochloramy lamine, 
et  se  conserve  bien  quand  elle  est  pure.  Sa  densité  à  zéro  est  1,063. 
Elle  distille  sans  altération  dans  le  vide  et  bout  alors  à  49«,  sous 
une  pression  de  14  millimètres  et  à  58°  sous  la  pression  de  22  milli- 
mètres. 

Chauffée  en  petite  quantité  dans  un  tube  à  essai,  elle  bout 
vers  142°,  mais  en  se  décomposant  en  grande  partie.  Si  on  cherche 
à  en  distiller  une  dizaine  de  grammes,  il  se  produit  une  ébuUition 
de  plus  en  plus  tumultueuse,  qui  se  continue  même  lorsqu'on 
retire  le  feu  ;  le  produit  se  charbonne,  et  il  peut  se  produire  une 
explosion  peu  violente.  Sa  vapeur  surchauffée  détone  faiblement. 

Le  dosage  du  chlore  a  donné  45,54  0/0,  la  théorie  exigeant  45,45. 
Les  acides  étendus  n'agissent  pas  à  froid  sur  ce  corps. 

Lorsqu'on  mélange  une  molécule  de  dichloramylamine  et  deux 
molécules  d'amylamine  sèche,  le  mélange  s'échauffe  fortement, 
entre  en  ébuUilion  si  l'on  ne  refroidit  pas;  des  gaz  se  dégagent  en 
petite  quantité  et  la  matière  se  sohdifle  en  partie.  Si  l'on  chauffe 
ensuite  au  bain-marie  pendant  une  heure  ou  deux  pour  achever  la 
réaction,  en  reprenant  par  l'eau,  on  dissout  du  chlorhydrate  d'amyl- 
amine, et  il  surnage  un  liquide  d'odeur  pénétrante  dont  je  m'oc- 
cupe actuellement. 

Cblorodiamylamine.  —  Ce  corps  s'obtient  aisément  en  ajoutant 
à  une  solution  tiède  d'une  molécule  de  chlorhydrate  de  diamyla- 
mine  une  solution  neutre  d'hypochlorite  de  soude,  contenant  une 
molécule  de  chlore  actif.  Ici  encore  il  doit  y  avoir  formation  momen- 
tanée d'hypochlorite  de  diamylamine.  On  sépare  la  couche  surna- 
geante, que  l'on  lave  à  rhyposulflte  de  soude  faible  ,  à  Tacide  sul- 
furique  faible,  à  Teau,  et  que  l'on  sèche  sur  le  sulfate  de  soude. 

On  obtient  ainsi  un  liquide  huileux  incolore  ou  presque  incolore, 
d'odeur  faible,  un  peu  vireuse.  Sa  densité  à  zéro  est  0,897. 11  se  soli- 
diOe  en  une  masse  blanche  à  — 20^.  Ce  corps  s'altère  lentement  en 
déposant  des  paillettes  cristallines,  qui  ont  Taspect  du  chlorhydrate 
de  diamylamine.  Quelques  gouttes  chauffées  dans  un  tube  à  essai 
se  décomposent  avant  d'entrer  en  ébuUition  avec  une  série  de 
petites  explosions.  Dans  le  vide,  la  distillation  se  fait  sans  décom- 
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posiUoiiy  et  le  point  d^ébullition  est  pour  une  pression  de 
12  millimètres. 

Uo  poids  de  0^^785  de  matière  a  donné  0^,546  de  chlorure  d'ar- 
gent, ce  qui  correspond  à  18,38  0/0  de  chlore,  la  Ihéorîe  exi- 
geant 18,51. 

Mélangée  à  Tamylamine,  la  chlorodiamylamine  ne  réagit  pas  i 
froid;  mais  au  bain-marie  la  masse  se  solidifie  en  laissant  échapper 
un  peu  de  gaz.  Les  produits  de  la  réaction  n*ont  pas  encore  été 
étudiés. 

(Travail  fait  au  laboratoire  tie  chimie  îndastrieUe, 
Faculté  des  sciences  de  Marsenie.) 
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Il»  loi  |iérl«4iq«e  Amm  éléwmmwkim  cMiMil^nMi  JHKA- 

HKIiÉEFF  (Chem.  soe.^  t.  p.  634^56).  —  Gonféreiice  faite 
à  la  Société  chimique  anglaise,  le  4  juin  1889;  ce  méoioire  étant 
tout  didactique,  nous  nous  bornerons  à  en  citer  le  titre,  ou  à  ren- 
voyer a  un  extrait  récemment  publié  en  français  {Rev.  gén.  des 
Se.j  U  t/p.  22).  Disons  seulement  que  Tauteur  en  termioani 
repousse  la  notion  de  la  constance  de  l'atomicité,  sauf  peut-être 
pour  le  carbone.  l.  b. 

Sur  le  poids  molëeulaire  des  métaux)  W.  R AH* 

SAT  {Cbem,  soc.^X,  55,  p. 521).—  L'auteur  a  cherché  à  détermi- 
ner le  poids  moléculaire  des  divers  métaux  en  les  dissolvant  dans 
le  mercure  et  mesurant  rabaissement  de  la  force  élastique  de  la 
vapeur  de  mercure  causée  par  cette  addition.  On  sait,  qued*aprè6 
une  loi  découverte  par  M.  Raoull,  si  l'on  appelle  Jc  le  poids  mo- 
léculaire d'une  substance,  M  celui  de  son  dissolvant,  p  la  tension 
de  vapeur  du  dissolvant  pur,  cf  la  diminution  de  tension  de  vapeur 
occasionnée  par  la  dissolution  de  la  substance,  enfin  P  le  poids  de 
substance  contenue  dans  iOO  grammes  de  solution,  on  a  : 

_  MP£ 

lOOd* 

Ici  le  dissolvant  est  le  mercure;  quel  nombre  faut-il  praidre 
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pour  son  poids  moléculaire  M?  L'auteur  adinel  que  ce  nombre 
n*est  autre  que  son  poids  atomique;  il  s'appuie  sur  la  densité  de 
vajV'ur  et  aussi  sur  des  considérations  thermodynami  ques  dues  A 
MM.  Kundt  et  Warburg,  [Pogg,  Ann.,  t.  t«»,  p.  497  et  t.  tS», 
p.  331  et  527).  Donc,  puisque  Ton  a  M=200,  la  formule  devient 


Voici  la  disposition  à  laquelle»  après  divers  essais,  s'est  arrêté 
l'auteur  pour  mesurer  la  dépression.  L'amalgame  à  étudier  est 
placé  dans  un  tube  en  U  dont  une  des  branches  est  très  courte  et 
fermée  (tube  de  Mariotte),  tandis  que  la  longue  branche  s'ouvre  à 
air  libre.  Le  tube  de  Mariotte  est  placé  dans  un  matras  d^essayeur 
où  l'on  fait  bouillir  du  mercure  ;  afin  d*ètre  sûr  que  l'amal- 
game est  bien  chauffé  à  la  température  d'ébullition  du  mercure 
sous  la  pression  atmosphéri(jue,  l'auteur  plaçait  dans  le  matras, 
cote  à  côte  avec  le  tube  à  amalgame,  un  tube  semblable  garni  de 
mercure  pur;  pendant  Topération,  le  niveau  devait  évidemment 
rester  le  même  dans  les  deux  branches  de  ce  dernier  tube. 

Les  amalgames  étaient  préparés,  soit  par  mélange  direct  du 
métal  avec  le  mercure,  soit  par  électroiyse  de  solutions  concen* 
Irées  des  chlorures,  en  ayant  soin  d'employer  une  électrode  en 
mercure.  On  introduisait  dans  le  tube  de  Mariotte  assez  d'amal* 
game  de  composition  connue  pour  remplir  la  courte  branche  de  la 
courbure.  Le  vide  était  fait  soigneusement  dans  ce  tube.  Pen- 
dant Vopéralion,  on  mesurait  la  différence  de  niveau  dans  les  deux 
branches  au  cathélomètre  ;  la  correction  de  capillarité  était  né- 
gligée par  l'auleur,  à  cause  de  la  compensation  partielle  dans  les 
deux  branches,  comme  dans  le  baromètre  de  Gay-Lussac.  Nous 
renvoyons  au  mémoire  original  pour  la  figure  de  l'appareil  et  pour 
les  détails  expérimentaux. 

L'auteur  a  ainsi  trouvé  que  pour  les  éléments  lithium,  magné- 
sium, manganèse,  zinc,  cadmium,  gallium,  étain,  plomb,  bismuth, 
argent,  or,  le  poids  moléculaire  est  précisément  égal  au  poids 
atomique.  Le  sodium,  le  potassium  et  le  Ihallîum  ont  fourni  des 
poids  moléculaires  calculés  sensiblement  inférieurs  au  poids  ato- 
mique, et  du  reste  variables  avec  la  concentration  des  amalgames. 
Le  baryum  et  le  calcium  ont  donné  des  chiffres  correspondant  à 
peu  près  h  la  moitié  du  poids  atomique.  L'antimoine  à  l'état  d'amal- 
game à  1,2  0/0  donne  un  poids  moléculaire  136,5  au  lieu  de  120,t 
poids  atomique;  à  mesure  que  l'amalgame  s'enrichit,  on  trouve 
que  le  poids  moléculaire  s'élève  (à  3,2  0/0,  801,2.) 
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Il  y  a  lieu  de  comparer  ces  résultats  avec  ceux  qui  ont  été  obte- 
nus d'après  la  méthode  cryoscopique  de  Raoult,  prenant  comiiM 
dissolvant  l'étain,  le  sodium  ou  le  mercure,  par  MM.  Heycockei 
Neville  {Chem.  soc.  t.  55,  p.  666.)  et  G.  Tammann  (Zeit.  /.  pbrs, 
Cb,  188,  t.  Mj  p.  441).  L.  B.  ' 

Sur  l'abalssemeiit  du  point  de  solidiflefl^tieii  da 
sodium  causé  par  l*addiiion  d'autres  méteiMK  %  C.  T. 
KETCOCIL  et  F.  H.  nreiTlIiliE  {Chfim.  soc,  t.  M,  p.  666|. 
—  Les  auteurs,  appliquant  la  loi  de  RaouU,  ont  d'abord  étudié 
l'abaissement  du  point  de  solidification  de  l'étain  causé  par  l'addi- 
tion de  divers  métaux  (sodium,  aluminium,  cuivre,  zinc,  argent, 
cadmium,  antimoine,  or,  mercure,  thallium,  plomb,  bismuth).  La 
plupart  de  ces  métaux  ont  fourni  une  dépression  atomique  sensi- 
blement constante,  2,1  à  2,8  ;  il  y  a  eu  exception  pour  raiuminiaiD, 
qui  produit  une  dépression  de  1,34,  et  pour  l'antimoine, qui  agiteo 
sens  inverse  des  autres  métaux,  dépression  atomique  —  2,3. 
Ces  expériences  seront  poursuivies. 

Les  essais  décrits  en  détail  dans  le  présent  mémoire  sont  rela- 
tifs à  remploi  du  sodium  comme  dissolvant;  l'opération  se  fait 
dans  un  creuset  de  fonte.  La  masse  de  sodium  était  continuelle- 
ment remuée  par  un  agitateur  annulaire  automatique  et  recouverte 
d'une  couche  de  paraffine. 

Il  est  à  remarquer  que  le  sodium,  même  lorsqu'on  le  porte  à  250*, 
ne  dissout  qu'un  petit  nombre  de  métaux,  or,  lithium,  potassium, 
mercure,  thallium,  indium;  le  plomb  et  le  cadmium  sont  à  peine 
solubles;  le  zinc,  l'étain,  l'aluminium,  le  magnésium,  l'argent,  le 
platine,  le  fer,  sont  insolubles.  Pour  essayer  la  solubilité  des  mé- 
taux dans  le  sodium,  on  traitait  un  fragment  d'alliage  par  Talcool 
absolu;  le  métal  se  séparait  à  l'état  de  poudre,  généralement  cris- 
talline. 

Or.  —  Se  dissout  aisément  dans  le  sodium  un  peu  au-dessus  du 
point  de  fusion  de  celui-ci.  L'abaissement  atomique  du  point  de 
congélation  est  sensiblement  constant,  4,5  en  moyenne,  quelle  que 
soit  la  quantité  d'or  dissous.  Le  sodium  est  saturé  d'or  lorsque  la 
composition  de  l'alliage  est  à  peu  près  Na^^Au*^;  ce  dernier  alliage 
se  solidifie  à  81%9. 

Traités  par  l'alcool  absolu,  les  alliages  or-sodium  laissent  un 
résidu  d'or  en  fines  aiguilles;  ces  alliages  offrent  un  peu  le  phé- 
nomène de  la  liquation  ;  leur  densité  est  sensiblement  la  moyenne 
de  celle  des  composants. 
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Thallium,  —  Se  dissout  aisément  dans  le  sodium  chauffé  à  120**; 
on  trouve  une  dépression  atomique  assez  constante  de  4,3  environ. 

Mercure,  —  La  combinaison  est,  comme  on  sait,  accompagnée 
d'un  vif  dégagement  de  chaleur.  Dépression  atomique,  4,3  environ. 
L'auteur  a  fait  aussi  quelques  expériences  sur  Taddilion  au  sodium 
d'un  amalgame  de  thallium;  il  trouve  ainsi  une  dépression  alo- 
mi(|ue  moyenne  de  4,2  environ. 

Cadmium.  —  Très  peu  soluble  dans  le  sodium,  même  vers  250*». 
Dépression  atomique,  3,7  en  moyenne;  elle  décroît  de  3,9  à  3,1 
lorsqu'on  augmente  la  proportion  de  cadmium. 

Potassium.  —  Donne,  comme  on  sait,  un  alliage  liquide.  Il  con- 
vient d'opérer  dans  une  atmosphère  d'azote.  Dépression  atomique, 

3.5  environ. 

Lithium.  —  L'expérience  est  difficile,  à  cause  de  la  faible  den- 
èité  et  de  Toxydabilité  du  métal;  de  plus,  celui-ci  attaque  le  fer.  11 
faut  opérer  sans  paraffine,  dans  le  gaz  azote,  et  se  servir  d'un  vase 
de  verre  placé  dans  le  creuset  de  fonte.  Dépression  atomique  très 
faible,  1,1  à  1,2. 

Argent,  zinc.  —  Insolubles. 

Plomb.  —  Très  peu  soluble.  Dépression  atomique,  4,6. 
Indium,  —  Aisément  soluble.  Dépression  atomique,  3,5. 
Les  auteurs  ont  encore  expérimenté  en  se  servant  du  potassium 
comme  dissolvant;  ils  trouvent  ainsi  les  dépressions  atomiques 

1.6  à  1,8  pour  le  sodium,  le  thallium  et  l'or.  l.  b. 

fiur  la  nomenelature  des  composés  inorfl^aiii- 
«tues;  O.Ton  der  PFORBTEIV.  {D.  ch.  G.,  t.  tt,  p.  3352). 
—  Pour  nommer  les  composés  inorganiques,  on  emploie  actuelle- 
ment trois  systèmes  en  concurrence  : 

1<»  On  se  sert  des  termes  ;  sous-chlorure,  chlorure  (chloride). 
perchlorure  ;  sous-oxyde,  oxydule,  oxyde,  peroxyde  ;  sels  d'oxy- 
dule,  d'oxyde,  de  peroxyde,  etc. 

2°  On  fait  usage  d*un  changement  de  voyelle  ;  exemple  :  sels 
ferreux,  sels  ferriques  (ferro-  et  ferri-sels). 

8**  On  emploie  (assez  arbitrairement)  des  préfixes  tirés  du  grec; 
proto-  ou  mono-,  di-,  tri-,  tétra-,  etc. 

L'auteur  propose  d'unifier  la  nomenclature  en  rejetant  les  deux 
premiers  systèmes;  il  indique  les  raisons  à  Tcippui  de  sa  proposi- 
tion et  adopte  la  règle  générale  suivante  : 

Employer  comme  termes  dîstinctifs,  des  préfixes  tirés  du  grec, 
lesquels  désigneront  toujours^  non  pas  le  nombre  d'atomes  de  chlore, 
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d oxygène,  eic^  ûxés  au  corps  priûcipttl^  mais  Je  nombre 
micilés  saturées  dans  celui-cL 

Voici  comment  l'auteur  propose  d'appliquer  cette  règle. 

Composés  binaires.  —  Lorsque  le  corps  éieclroDëgatif  est  bo- 
noatomique,  pas  de  difficulté,  on  conservera  la  nomenclature  hiii 
tuelle  :  monochlorure  d'argent,  dicblorure  et  trichlorure  de  ier. 
tétrachlorure  de  silicium,  penlachlorure  de  phosphore^  hezê- 
chlorure  de  molybdène. 

Si  l'élément  électronégatif  est  diatomique,  on  emploiera  le  pré- 
fixe correspondant  à  une  quantité  équivalente  de  chlore;  ainsi ûa 
appellera  P*0^y  trioxyde  de  phosphore;  P'S',  pentasuîfure  de 
phospliore  ;  SO*  hexoxyde  *  de  soufre.  De  même,  si  M  est  as 
corps  monoalomique,  M*0  est  un  monoxyde,  etc. 

On  suivrait  une  règle  analogue  si  le  corps  électronégatif  était 
triatomique.  Ainsi  :  TiCl^,  trichlorure  de  titane;  TiCl*,  tétrachlorart 
de  titane;  Ti  Az,  triazoture  de  titane;  Ti^Az*,  tétrazoture  de  iHane. 

Composés  ternaires,  etc,  —  Pour  la  nomenclature  des  oxjMes 
salins,  l'auteur  adopte  une  règle  peut-être  moins  rationnelle  que 
les  précédenles;  ainsi  Fe^O*  intermédiaire  entre  le  monoxyde  et  le 
trioxyde  de  fer  est  le  trimonoxyde  de  /<?r;Pb^O*est  le  dimonox^de 
de  plomb. 

Les  composés  ternaires,  tels  que  les  oxychlorures,  sont  ainsi 
nommés;  MoO*Gl*,  tétroxydicblorure  de  molybdène;  TuOCI*, 
dioxytélrachlorure  de  tungstène,  SOCl*,  dioxydichlorure  de 
soufre.  Dans  certains  cas,  où  il  ne  pourrait  y  avoir  ambiguïté,  on 
pourrait  abréger  et  dire  SOCl*:  télroxychlorure  de  soufre;SO^Cl* 
bexoxychlorure  de  soufre. 

Pour  nommer  les  sels  neutres  normaux,  Tauteur  se  sert  du  même 
préHxe  que  pour  Toxy^le  ou  le  chlorure  correspondant  :  FeSO, 
disulfate  de  for;  Fe«(S0*)3,  trisulfate  do  fer. 

Les  sels  acides  normaux  seraient  ainsi  nommés  :  KHSO*,  by- 
drosullate  de  potassium. 

Quant  aux  atihydrosels,rnci(le  normal  étant  désigné  parla  lettres, 
ses  anhydrides  partiels  seraient  désignés  par  y,  B,  etc.,  suivant 
le  nombre  de  molécules  d'ortho-acide  qui  se  sont  unies  avec  éli- 
minali  >n  d'eau.  Ainsi,  K^Gr^O^  est  le  p-cbromate  de  potassiam; 
Na«Bo*0'  le  B-borate  de  sodium;  {AzH*)^Uo^O^*,  le  i\-moIybdaie 
d'ammonium.  l.  b. 

Sur  la  dissociaiion  de*  hydrates  Mlina  et  mmr 
l'état  de  l>aii  eomliinée^  W.  ]IIlJJLIiER-EliaBA€H 

(D.  ch.  G.,  t.  tt,  p.  3181).  —  L'auteur  rassemble  dans  réoumé- 
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ration  suivante  ce  qu'on  sait  relativement  à  l'énergie  pins  ou  moins 
grande  avec  laquelle  chacune  des  molécules  d'eau  de  cristallisa- 
lion  est  retenue  par  les  sels  ;  ces  données  résultent  des  observa- 
tions de  l'auteur  et  de  MM.  Lescœur  et  Mathurin  sur  les  tensions 
de  dissociation  daas  TeESorescence,  et  de  celles  de  M.  Roozeboom 
sur  la  solubilité  des  sels.  Dans  les  formules,  les  molécules  d*eau 
séparées  par  le  signe  sont  rangées  de  telle  sorte  que  celles 
qui  partent  les  premières  sont  écrites  le  plus  loin  du  sel  an- 
hydre. 

Phosphate  disodique,  Na«HPO*  +  2H«0  +  5H«0  +  5H«0. 
Carbonate  de  sodium,  Na^CO^  +  H«0  +  9H«0. 
Borax,  Na«Bo*Oi  +  bH^O  +  5H*0. 
Sulfate  de  sodium,  Na«SO*  +  iOH«0. 

Sulfate  de  magnésium,  sulfate  de  nickel,  sulfate  de  cobalt, 
MSO*  +  H«0  +  5H«0  +  H«0. 

Sulfate  ferreux,  FeSO*  +  H«0  +3H«0  +  SH^O. 
Sulfate  de  zinc,  ZnSO*  +  H«0  +  H«0  +  5H«0. 
Sulfate  de  cuivre,  CuSO^  +  H«0  +  H«0  +  H«0  -f  2H«0. 
Sulfate  manganeux,  MnSO*  +  H^O  +  H«0  +  3H«0. 
Chlorure  de  calcium,  CaGI»  +  H«0  +  H«0  +  2H»0  +  2H*0. 
Chlorure  do  magnésium,  MgCl«  +  4H«0  +  2H«0. 
Chlorure  de  cobalt,  (:oCI«+2H«0+4H«0. 
Bromure  de  so'lium,  NaBr  +  4H*0. 

Chlorures  de  manganèse  ou  de  baryum,  MGI*+  H*0  +  H*0. 

Hyposulfite  de  sodium,  Na«S«0*+2H«0-f-3HiO. 

Acétate  do  plomb,  Pb(G«H30«)«  +  3HïO. 

Acétate  de  sodium,  NaG»H»0«  +  3H«0. 

Azotate  de  calcium,  Ga(AzO»)«  +  211*0  +  H«0. 

Azotate  de  zinc,  Zn(Az03)«  -f3H*0+  H«0  +  H«0. 

Aluns  de  potasse  ou  d'ammoniaque,  MA1(S0*;«  +  3H«0  +  9H«0. 

Aluns ahmino-soâique,  chromo-potassique,  MR(SO*)H^H^+6H30 

Baryte,  Ba(0H)«-f.H«0+H*0+5H«0  +  H*0. 

Strontiane,  Sr(OH;«4-H«0+6H»0  +  H«0.  l.  b. 

Sw  la  dlasoelattoai  dea  Tapenra  d^anilsea  f  S. 

BITRCH  et  S.  E.  «iàBSH  {Chem.  soc.,  t.  p.  656).  — 
Guidés  par  des  vues  sur  la  représentation  dans  l'espace  des  cinq 
atomicités  de  Tazote,  les  auteurs  sont  conduits  à  penser  que  beau- 
coup de  composés  azotés  sont  dans  un  état  de  condensation  supé- 
rieur à  celui  qu'exprime  la  formule  la  plus  simple  généralement 
admise  ;  en  d'autres  termes^  qu*à  la  tem(>ératui'e  ordinaire  le 
composé  est  un  polymère  renfermant  des  atomes  d'azote  directe- 


696  ANALYSE  DBS  TRAVAUX  DB  CHIMIE. 

ment  liés  entré  eux,  et  que,  par  élévation  de  températare,  la  mo- 
lécule complexe  doit  éprouver  unedissocialion,  au  moins  partielle. 

Dans  cet  ordre  d'idées,  les  auteurs  ont  construit  un  appareâ 
dont  on  trouvera  la  description  et  la  figure  dans  le  mémoire  original 
et  l'ont  appliqué  à  l'étude  de  la  dilatation  de  la  vapeur  de  quelques 
aminés  (surtout  de  Téthylamine)  lorsqu'on  chaufTe  celle-ci  depuis 
la  température  ordinaire  jusqu'à  100*  et  qu'on  maintient  la  pres- 
sion au-dessous  de  la  pression  atmosphérique.  Ils  ont  trouvé  ainsi 
que  les  vapeurs  d'amines  suivent  la  loi  de  Mariotte  dans  les  li- 
mites de  pression  des  expériences,  mais  que  sous rinfluence  d'une 
élévation  de  température  on  observe  une  dilatation  sensiblemeot 
supérieure  à  celle  qui  résulte  de  la  loi  de  Gay-Lussac;  ils  y  voient 
une  confirmation  de  leur  hypothèse.  l.  b. 

Sur  les  irolames  spéetAqueB  de  quelques  étliera 
de  1»  série  oxalique f  ABUT.  WIEIHS  {Lieb.  Ann.  Ch., 
t.  p.  289  à  319).  ed.  vf. 

Formules  pour  ealeuler  le  iroluiite  moléeulaire 
des  eombinaisons  organiques!  W.  liOJISlEX  (Lieb. 
Ann.  Ch.,  t.  t54,  p.  42  à  83).  —  Nous  devons  nous  borner  à  si- 
gnaler ces  deux  mémoires,  contenant  des  tableaux  trop  étendus 
pour  être  reproduits.  ed.  w. 
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Sur  le  liuornre  de  pliospfetory le  9  T.  £•  THORPE  et 
F.  HAniBIilT.  (Chem.  soc.^  t.  &&,  p.  759.)  —  Ce  gaza  été 
produit  d'abord  par  M.  Moissan  (C.  7î.,  t.  t09,  p.  1245;  BalL, 
2*  s.,  t.  45,  p.  861)  qui  faisait  détoner  dans  reudiomètre  un  mé- 
lange (le  fluorure  phosphoreux  et  d'oxygène.  Depuis,  M,  Schuize 
{Jouvn.  prakt.  Ch.,  t.,  «t,  p.  438)  a  vu  qu'en  chauiTant  des  fluo- 
rures avec  de  l'anhydride  phosphorique,  il  se  fait  de  l'oxyfluorure 
de  phosphore,  qu*il  n'a  pas  du  reste  étudié  plus  à  fond. 

Les  auteurs  ont  vérifié  qu'on  obtient  par  ce  moyen  du  fluorure 
de  phosphoryle  F0F13  sensiblement  pur;  il  convient  de  chauffer 
doucement,  dans  un  lube  de  cuivre,  un  mélange  intime  de  deux 
irties  de  cryolîle  avec  trois  parties  d'anhydride  phosphorique. 
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Lorsque  le  gaz  dégagé  est  complètement  absorbé  par  une  lessive 
de  soude,  on  peut  recueillir  le  gaz  pur  sur  la  cuve  à  mercure. 
On  a  : 

2P205  -f  SNaFl  =  POFP  +  8NaP03. 

C'est  ainsi  que  MM.  Kolbe  et  Lautemann  avaient  préparé  de 
Toxychlonire  de  phosphore  par  le  sel  marin  et  l'anhydride  phos- 
phorique.  l.  b. 

Sur  les  gmx  arséniare  ei  aniimoniare  d'hydro- 
«ène;  O.  BRvafM.  (Z?.  ch.  G.,  t.  ««,  p.  3202.)  —  Action  mu- 
tuelle de  Farséniure  (T hydrogène  et  de  Tacide  sulfhydvique.  —  Si 
Ton  dirige  les  deux  gaz  dans  de  Teau  bouillie,  parfaitement  exempte 
d'oxygène  dissous,  la  liqueur  ne  se  trouble  pas.  Ce  n*est  qu'au  bout 
de  plusieurs  heures  qu'il  commence  à  se  déposer  du  sulfure  d'ar- 
senic; cet  effet  provient  en  réalité  de  ce  qu'il  y  a  intervention  de 
l'oxygène  de  l'air,  comme  on  le  verra  plus  loin. 

Si  maintemant,  on  mélange  les  deux  gaz  à  l'état  sec,  et  en  évi- 
tant soigneusement  la  présence  d'oxygène,  on  trouve  qu'il  ne  se 
produit  aucune  réaction,  même  sous  l'influence  de  la  lumière. 
Mais  si  on  laisse  entrer  dans  Téprouvette  quelques  bulles  d'air, 
on  voit  aussitôt  se  faire  un  dépôt  de  sulfure  d'arsenic,  même  lors- 
qu'on opère  dans  une  obscurité  complète. 

Pour  étudier  la  cause  de  ce  phénomène,  Tauteur  a  rempli  deux 
éprouveltes,  l'une  avec  de  l'arséniure  d'hydrofrène,  bien  exempt 
d'oxygène,  sur  Teau  bouillie,  l'autre  d'un  mélange  à  volumes  égaux 
d'arséniure  d'hydrogène  et  d'air,  sur  l'eau  aérée.  Il  ne  s'est  rien 
déposé  à  froid  dans  la  première  éprouvette,  môme  à  la  lumière, 
tandis  que,  même  dans  l'obscurité,  la  seconde  éprouvette  était  le 
siège  d'un  dépôt  brun  noirâtre.  Si  l'on  fait  varier  les  proportions 
des  deux  gaz,  on  trouve  que  si  l'air  est  peu  abondant,  le  précipité 
est  floconneux,  brun,  et  constitué  par  un  hydrure  d'arsenic,  tandis 
que  s'il  y  a  un  excès  d'air,  il  se  dépose  une  poudre  noire  d'arsenic 
sensiblement  pur. 

Ainsi,  lorsque  Ton  mélange  les  deux  gaz  AsH^  et  H^S  en  pré- 
sence d'oxygène,  ce  dernier  oxyde  d'abord  l'arséniure  d'hydrogène 
à  rétat  d'anhydride  arsénieux,  et  c'est  par  une  réaction  secondaire 
qu'il  s'engendre  du  sulfure  d'arsenic. 

L'auteur  a  étudié  ensuite  Tinfluence  de  la  température  sur  l'ac- 
tion réciproque  de  AsH^  et  de  H«S.  En  faisant  passer  le  mélangée 
dans  un  serpentin  chauffé  à  diverses  températures,  il  a  constaté 
que  la  réaction  commence  à  230**  environ.  Il  est  probable  que  cet 
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effet  est  dû  à  ce  que,  à  cette  température,  Tarséniure  d*hydfogëne 
commence  à  se  dissocier. 

Ën  effet,  si  Ton  fait  parcourir  le  même  serpentin  par  le  gaz  AsW 
seul  (ou  dilué  dans  Thydrogène),  on  constate  que  sa  décomposition 
commence  précisément  à  230^. 

Action  mutuelle  de  ranlimoniure  d'hydrogène  et  de  Facide  suiU 
hydrique.  Le  gaz  SbH^  était  produit  par  le  procédé  de  MM.  Poleck 
et  Tliùmmel  {D,  ch.  G,,  t.  ts,  p.  2445)  ;  on  chauffe  avec  de  l'eau 
dans  un  courant  de  gaz  anhydride  carbonique,  400  parties  d'amal- 
game de  sodium  à  2  0/0  et  8  parties  d'antimoine  obtenu  par  rédac^ 
tion.  L'anlimoniure  d'hydrogène,  même  dans  Tobscurité,  se  dé- 
compose en  présence  de  Teau,  de  la  potasse,  de  Tacide  sulfurique. 
Aussi  Tauteur  le  recueillait  dans  des  ampoules  sur  le  pétrole,  qui 
n'exerce  aucune  action  décomposante.  Il  a  reconnu  que  les  deux 
gaz  SbH^  et  H^S,  réagissent  à  froid  en  fournissant  du  sulfure  d'an- 
timoine ;  Taction  est  lente  dans  l'obscurité,  plus  rapide  à  la  lu- 
mière. A  chaud  Taclion  est  plus  vive  encore. 

En  effet,  Tanlimoniure  d'hydrogène  est  détruit  par  la  chaleur 
seule;  en  se  servant  d'un  serpentin  de  verre  bien  propre,  chauffé 
à  diverses  températures,  Tauteur  a  vérifié  que  la  décompositioo 
commence  vers  150*.  Si  le  verre  est  un  peu  altéré,  la  décomposi- 
tion commence  bien  plus  tôt;  cela  tient  à  l'influence  des  alcalis 
du  verre. 

Procédé  pour  reconnaître  des  traces  d*antimoniure  ^hydrogène 
dans  Parséniure  d'hydrogène.  —  On  fait  passer  le  gaz  dans  un 
serpentin  de  verre  chauffé  par  de  la  vapeur  de  pétrole  à  2iO"  en- 
viron ;  il  se  fait  un  dépôt  noir,  renfermant  :  arsenic,  antimoine  et 
hydrogène.  On  pulvérise  le  tube  renfermant  ce  dépôt  et  on  intro- 
duit la  poudre  dans  un  appareil  de  Marsh.  On  recueille  le  gaz 
dans  une  solution  de  nitrate  d'argent  ;  il  se  fait  un  dépôt  d'anti- 
moninre  d'argent,  tandis  que  l'arsenic  reste  dissous  à  l'état  d'acide 
arsénieux.  l.  b. 

Sur  les  alliair^s  de  plomb,  étain,  sine  et  «ad- 

mium;  A.  P.  liAVRIE.  {Chem.  soc,  t.  5&,  p.  677.)  —  Mé- 
moire relatif  à  la  détermination  des  forces  éleclromotrices  fournies 
par  ces  alliages;  l'auteur  a  fait  en  outre  des  observations  sur  la 
liquation  des  alliages  de  plomb  et  d'élain.  l.  b. 

Sur  la  rédaetion  des  eamposéa  oxyséoéa  par  le 

maarnésinmi  C  WlflflLIiKR  (1  et  II)  (D.  eh.  G.,  t.  «S,  p.  44- 

57  et  120-130).  —  Dans  ces  deux  mémoires,  l'auteur  étudie  fac- 
tion réductrice  exercée  par  le  magnésium,  à  sec,  sons  l'influence 
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de  la  chaleur,  vis-à-vis  des  oxydes  ou  carbonates  des  métaux  ap- 
partenant aux  deux  premières  colonnes  du  tableau  de  Mendélëeff. 
li*oxyde  ou  carbonate  parfaitement  sec  était  intimement  mélangé 
avec  de  la  poudre  de  magnésium  ;  on  chauftait  d'abord  quelques 
parcelles  du  mélange,  pour  avoir  une  idée  de  l'énergie  de  la  réac-  ' 
tion,  puis  on  répétait  l'opération  avec  de  plus  grandes  quantités 
en  se  servant  d*un  tube  à  essai,  chauffé  soit  au  bec  Bunsen,  soit 
à  la  lampe  d'émailleur.  Quelques  expériences  ont  aussi  été  faites 
dans  un  creuset  de  porcelaine. 

Première  famille.  —  L'auteur  étudie  successivement  les  deux 
groupes  qui  coinposent  cette  famille  (métaux  mono-atomiques), 
savon*  les  métaux  alcalins,  d'une  part,  et,  d'autre  part,  des  métaux 
lourds,  cuivre,  argent,  or.  Pour  le  premier  groupe,  vu  la  difticulté 
d'avoir  des  protoxydes  anhydres  purs,  on  a  remplacé  ceux-ci  par 
les  carbonates  ;  quant  au  second  groupe,  on  a  étudié  la  réductibi- 
lité  de  ses  oxydes . 

R2C03  +  3Mg  =  2R  -f  G  +  8MgO,      R^O  +  Mg  =  2R  +  MgO. 

Lithium.  —  Un  mélange  de  8  atomes  de  magnésium  avec  1  mo- 
lécule de  carbonate  de  lithium  détone  très  violemment  avec  pro- 
duction de  flammes,  lorsqu'on  le  porte  au  rouge.  Quelques  déci- 
grammes  de  mélange  suffisent  pour  briser  un  tube  à  essai;  il  se 
fait  un  mélange  très  divisé  de  charbon,  lithium  et  magnésie. 

Sodium.  —  Avec  le  carbonate  de  sodium,  la  réaction  est  moins 
vive;  la  masse  noircit  lorsqu'on  la  chauffe,  puis,  au  rouge,  il  y  a 
tout  à  coup  déflagration  avec  production  de  flammes  jaunes.  Il 
reste  un  mélange  de  magnésie  et  de  charbon,  tandis  que  le  so- 
dium se  volatilise  et  va  se  recondenser  partiellement  en  formant . 
un  miroir  sur  les  parties  froides  du  tube. 

Potassium.  —  La  réaction  du  carbonate  de  potassium  est  moins 
énergique  et  exige,  pour  se  faire,  une  température  un  peu  moins 
élevée,  le  rouge  sombre.  11  n'y  a  ni  déflagration,  ni  volatilisation 
sensible  du  potassium.  L'opération  peut  se  faire  dans  un  tube  à 
combustion,  au  sein  d'un  courant  d'hydrogène,  ou  dans  une  cor- 
nue tubulée  en  fer  ;  mais  elle  ne  saurait  être  appliquée  industriel* 
lement  à  cause  de  la  formation  d'une  certaine  quantité  d'oxyde  de 
carbone. 

En  effet,  dans  le  carbonate  de  potassium,  les  3  atomes  d'oxygène 
ne  sont  pas  également  oxydants  vis-à-vis  du  magnésium.  Si 
celui-ci  est  employé  en  quantité  insufflsante,  on  aura  une  des 
réactions  suivantes  : 

G0(0K)2  +  2Mg  =  K20  -I-  G  +  2MgO  =  2K  +  CO  +  2MgO. 
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Ea  fait,  c'est  la  seconde  réaction  qui  se  produit.  L'auteur  s'csl 
assuré,  en  chauffant  2  atomes  de  magnésium  avec  1  molécule  dt 
carbonate  de  potassium,  qu'il  se  dégage  de  Toxyde  de  carbone,  es 
même  temps  qifil  se  dépose  sur  les  parois  du  tube  un  enduit  gris, 
très  pyro  borique  de  carboxyde  de  potassium  et  aussi  du  potas- 
sium métallique.  Il  est  probable  que  le  carboxyde  de  potassium 
est  K.CO.K,  dérivé  di-potassique  de  l'aldéhyde  formique.  On 
peut  remarquer  que  si  la  masse  a  été  rapidement  chaufTée,  il  se 
fait  surtout  du  potassium,  tandis  qu'autrement  le  carboxyde  pré- 
domine. 

L'auteur  étudie  ensuite  la  réaction  de  la  potasse  caustique  sur 
le  magnésium 

KOH  +  Mg  =  K  +  H  +  MgO. 

La  réaction  est  assez  vive;  les  parois  du  tube  se  couvrent  d'un 
miroir  de  potassium.  On  rend  la  réaction  encore  plus  tranquille  en 
chauffant  progressivement  dans  un  tube  à  combustion,  ou  mieux 
dans  un  canon  de  fusil,  56  parties  d'hydrate  de  potasse,  24  parties 
de  magnésium  en  poudre  et  56  parties  de  magnésie  ;  on  pousse 
la  température  jusqu'au  rouge  vif  afin  de  distiller  tout  ie  po- 
tassium. 

Industriellement,  il  conviendrait  d'opérer  dans  des  cornues  de 
fer  et  de  faire  couler  un  filet  de  potasse  en  fusion  sur  du  magné- 
sium en  lingots,  en  opérant  comme  dans  le  procédé  Netto  pour  la 
fabrication  du  sodium  au  moyen  de  la  soude  caustique  et  du  char- 
bon {D.  ch.  G.,  t.  «I,  extr.,  p.  86i;  Zells.  f.  angew.  Ch.,  1888* 
p.  704  et  1889,  p.  448).  L'auteur  calcule  que  le  potassium  ainsi 
.fabriqué  ne  reviendrait  qu*à  37  fr.  50  le  kilogramme.  M.  Beketoff 
{Journ.  d,  vuss.  Phys.  ch,  Ges.  1888,  proc.-verb.,  363;  D.  ch.  G,, 
t.  extr.  p.  424)  avait  du  reste  obtenu  du  potassium  en  rédui. 
sant  partiellement  la  potasse  par  l'aluminium. 

Rubidium.  —  La  réaction  du  carbonate  de  rubidiimi  ressemble 
absolument  à  celle  du  carbonate  potassique;  elle  est  peut-être  en- 
core plus  tranqtiille.  On  se  procure  aisément  un  sublimé  miroitant 
de  rubidium  métallique,  très  altérable  à  l'air,  lorsqu'on  chauffe  pro- 
gressivement jusqu'au  rouge  vif,  au  sein  d'un  courant  d'hydrogène, 
dans  un  tube  à  combustion,  un  mélange  de  1  atome  de  magnésium 
en  poudre  avec  3  molécules  de  carbonate  de  rubidium.  Il  paraît  se 
faire  aussi  un  carboxyde  de  rubidium ,  car  le  résidu  est  éminem- 
ment pyrophorique  et  détone  violemment  lorsqu'on  l'expose  à  l'air. 
On  obtient  de  mùine  du  rubidium  en  réduisant  l'hydrate  de  rubi- 
dium RbOH  par  la  poudre  de  magnésium. 
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Césium,  —  L'oxyde  de  césium  est  irréductible  par  le  magnésium, 
même  au  rouge  très  vif.  Aussi,  dans  le  carbonate  de  césium,  Toxy- 
^ène  du  carbonyle  réagit  seul  sur  le  magnésium;  la  masse  noircit, 
et,  même  en  présence  d'un  excès  de  magnésium ,  ne  fournit  que  la 
réaction  suivante  : 

C82003  +  2Mg  =  Gs^O  +  G  +  2MgO: 

Cuivre,  —  L'oxyde  cuivreux,  chauffé  avec  du  magnésium  en 
poudre,  est  tout  a  coup  réduit  avec  une  vive  déflagration,  projection 
d'étincelles,  sifflement,  mais  sans  détonation  proprement  dite.  Avec 
Voxyde  cuivrique,  la  réaction  est  encore  plus  violente,  il  y  a  une 
vive  explosion  et  le  tube  est  broyé. 

Argent.  —  De  même,  avec  le  carbonate  ou  l'oxyde  d'argent,  on 
a  de  très  violentes  détonations,  avec  production  instantanée  d'une 
vive  lumière. 

Or.  —  L'oxyde  aureux,  préparé  par  le  procédé  Figuier,  est  dé- 
composé par  la  chaleur  bien  au-dessous  du  point  où  le  magnésium 
pourrait  brûler. 

Deuxième  famille. —  Comprend  des  métaux  diatomiques,  gluci- 
nium,  magnésium,  métaux  alcalino-terreux ,  zinc,  cadmium,  mer- 
cure. L'auteur  a  étudié  la  réduction  des  oxydes  anhydres,  et  dans 
quelques  cas  des  oxydes  hydratés.  On  a  en  général  : 

RO  +  Mg  =  R  +  MgO,       R(0H)3  +  2Mg  =  R  +  H2  +  2MgO. 

Glucinium.  —  La  glucine,  chauffée  avec  du  magnésium  dans  un 
courant  d'hydrogène,  devient  légèrement  incandescente,  une  par- 
tie du  magnésium  distille  ;  la  masse  offre,  après  refroidissement, 
uue  couleur  grise,  elle  est  formée  d'un  mélange  de  glucinium  ré- 
duit, très  divisé,  et  de  magnésie. 

Magnésium.  — Lorsqu'on  chauffe  du  magnésium  en  poudre  avec 
divers  oxydes,  en  présence  d'une  petite  quantité  d'air,  on  trouve 
que  la  masse  renferme  un  peu  d'azoture  de  magnésium,  car,  traitée 
par  la  potasse,  elle  fournit  de  l'ammoniaque.  Si  Tair  est  en  excès, 
par  exemple,  lorsqu'on  fait  brûler  un  ruban  de  magnésium  à  l'air, 
Tazolure  ne  se  forme  pas. 

En  particulier,  si  l'on  chauffe  au  rouge  dans  un  creuset  de  por- 
celaine ouvert  et  pincé  obliquement,  un  mélange  de  magnésium  en 
poudre  et  de  magnésie,  il  se  fait,  après  combustion  du  magnésium, 
des  quantités  notables  d'azoture  de  magnésium. 

Si  l'on  opère  dans  un  courant  d'hydrogène  la  calcination  d'un 
mélange  de  magnésie  et  de  magnésium,  il  ne  se  fait  pas  trace  du 
sous-oxyde  de  magnésium  Mg«0,  annoncé  par  M.  W.  Beetz  {Pogg. 
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Ann.,  t.  4t9f,p.  45),  mais  le  magnésium  se  sublime  intégralement 
en  beaux  cristaux  microscopiques  hexagonaux,  tandis  que  la  iiw- 
gnésie  reste  inaltérée.  Il  oonvient  d'employer  de  la  magnésie  trdf 
pure,  celle  du  commerce  renfermant  souvent  un  peu  de  silice  que 
réduit  le  magnésium. 

Calcium,  —  La  chaux  vive  est  réduite  au  rouge  par  la  poudre  de 
magnésium;  la  masse  devient  grise  et  se  charge  de  calcium  métal- 
lique très  divisé.  Il  convient  d'opérer  la  réaction  dans  un  courant 
d*hydrogène  ;  la  masse  brûle  à  Tair  avec  une  belle  flamme  orangéer 
elle  s'oxyde  très  rapidement  à  froid  au  contact  de  Tair.  L'eau, 
môme  froide,  Tattaque  vivement,  avec  dégagement  d'hydrogène,  à 
plus  forte  raison  les  acides.  L'auteur  a  essayé  vainement  d'avoir 
des  globules  de  calcium  fondu,  en  ajoutant  au  mélange  de  magné- 
sium et  de  chaux,  du  chlorure  de  potassium  et  du  chlorure  d'am- 
monium ou  d'hydroxylammoniiira. 

Avec  la  chaux  hydratée  Ga(OH)^  la  réaction  du  magnésium  est 
semblable  à  la  précédente,  mais  plus  énergique.  On  voit  tout  à 
coup  une  belle  flamme  orangée  sortir  vivement  du  vase  où  se  fait 
l'expérience.  La  masse  renferme  encore  du  calcium  divisé,  même 
lorsque  le  magnésium  n'est  pas  en  excès.  A  ce  propos,  l'auteur  a 
vériRé  que  le  magnésium  chauffé  au  rouge  brûle  vivement  et  com- 
plètement dans  la  vapeur  d'eau. 

Strontium, — La  strontiane  anhydre  (calcinée  plusieurs  jours  au 
rouge  bUnc)  est  réduite  par  le  magnésium  en  poudre,  en  donnant 
à  peu  près  les  mêmes  phénomènes  que  la  chaux.  La  réaction  est  un 
peu  plus  vive  ;  le  résidu  renfermant  du  strontium  métallique  très 
divisé  est  plus  pyrophorique  et  plus  attaquable  {«r  l'eau  que  \e  ré- 
sidu renfermant  du  calcium.  On  n'arrive  pas  à  obtenir  du  strontium 
en  globules.  Si  Ton  part  de  la  strontiane  hydratée  Sr(OH)*,  la  réac- 
tion est  tout  à  fait  semblable,  mais  elle  est  beaucotip  plus  vive.  Il 
y  a  détonation  lorsque  le  mélange  est  chauffé  au-dessous  du  roiige9 
avec  pi*oduction  d'une  belle  flamme  cramoisie.  On  pourrait  appli- 
quer ce  fait  à  la  pyrotechnie. 

Baryum.  —  La  baryte,  parfaitement  anhydre  et  exempte  de  ni- 
trite,  réagit  sur  le  magnésium  en  poudre,  absolument  à  la  façon  de 
la  strontiane,  seulement  la  réaction  est  encore  plus  vive;  elle  s'ac- 
compagne de  projection.  La  masse  renferme  du  baryum  métallique 
très  divisé,  très  combustible  et  très  attaquable  par  l'eau.  Si  l'on 
part  de  la  baryte  hydratée  Ba(OH)>,  la  réaction  a  lieu  dans  le  même 
sens,  mais  elle  est  encore  plus  vive  et  accompagnée  d'une  forte 
détonation,  d'une  flamme  jaunâtre  et  d'épaisses  fumées  blanches. 

Ziae.  —  L'oxyde  de  zinc,  chauffé  au  rouge  sombre  au  contact 
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du  magnésium,  doane  naissance  à  une  violente  détonation  avec 
flamme  semblable  à  celle  de  la  combustion  du  zinc;  le  tube  est 
brisé  en  éclats. 

Cadmium.  —  L'oxyde  de  cadmium  réagit  sur  le  magnésium  au 
rouge  beaucoup  moins  violemment  que  l'oxyde  de  zinc.  Il  y  a  sim- 
plement un  léger  bruit,  une  faible  incandescence,  et  un  enduit  gris 
de  cadmium  distillé. 

Mercure.  —  L'oxyde  mercurique  détone  vivement  avec  produc  - 
tionde  lumière,  lorsqu'on  le  chaufTeavec  du  magnésium  en  poudre  ; 
il  se  dépose  sur  les  parois  un  enduit  de  mercure.  l.  b. 

ProdniNi  eristallins  Meldentels  dans  mt  four  A 
plomb  f  ÊL.WMAXm  (Z.  /.  Kr.,  t.  tY,  p.  tU).  —  Ces  produits 
proviennent  de  l'usine  de  Mechernich;  Tauteur  en  distingue  de 
deux  sortes  : 

1^  Octaèdres  réguliers  à  éclat  métallique,  d'un  bleu  d*acier, 
maclés  suivant  les  faces  de  l'octaèdre.  D'après  l'analyse,  ce  corps 
esi  un  cuproplombite  ferrifère  [Cu*.Pb.Fe*JS; 

2^  Octaèdies  réguliers  plus  ou  moins  déformés,  d'un  gris  de  fer, 
avec  reflet  jaune,  renfermant  nickel,  antimoine,  plonib,  cuivre, 
soufre.  Ce  serait  un  mélange  isomorphe  des  corps  suivants  : 
NiSb,  PbS,  Cu^S,  PbSb,  Cu«Sb,  l.  b. 
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Sur  les  dérivés  oleoylés  du  méthyliiraeile  et  du 
nitro-vroeile;  WkUM.  BEHRCHTD  {Lieb,  Ann.  Ch.,  t. 
p.  65).  —  Les  induises  alcooliques  ne  réagissent  pas  sur  le  méthyl- 
uracile,  mais  bien  sur  son  dérivé  potassique  en  donnant  les  méthyl- 
uraciles  monoalcoylé  et  dialcoylé.  premier  est  formé  d'après 
l'équation  : 

A«H-G(GH3)^  _  (^o/^""-^™^CH-^KI 

^OxAzK  C0/^"  +  ^"^  -  ^\Az(CH3)-C0^^"  +  '^'- 

Une  partie  de  ce  dérivé  monoalcoylé  réagit  alors  sur  une  autre 
molécule  de  méthyluracile  potassique  pour  donner  du  mélhylura- 
cile  libre  et  le  dérivé  potassique  du  méthyluracile  monoalcoylé,  qui 
donne  alors  avec  Tiodure  alcoolique  le  méthyluracile  dialcoylé, 

par  exemple,  CO<^-gH:-CgH»)^CH. 
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L'auteur  n'avait  obtenu  autrefois  par  cette  réaction  que  le  trimé- 
tbyluracile  (t.  46,  p.  862),  accompagné  d'un  corps  qu'il  avait  re- 
gardé comme  un  hydrate  de  méthyluracile  et  qu'il  a  reconnu  de- 
puis comme  être  le  diméthyluracile.  ed.  \v. 

Dérivés  aleoyléfl  du  méthyluraeile  ;   S.  HflPr- 

lIAlïHr  (p.  68  à  76).  —  L'auteur  a  obtenu  Vétbylmétbyluraciie 
CH'^^Az'O*  en  chauffant  à  150*»  le  méthyluracile  avec  3  molécules 
de  bromure  d'éthyle.  Purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool  bouil- 
lant, il  forme  des  aiguilles  plumeuses,  insolubles  dans  l'éther,  peu 
solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  froid,  fusibles  à  195"*.  Il  est  so- 
luble  dans  la  potasse  froide,  qui  le  décompose  à  chaud;  la  solution 
potassique  froide  fournit  avec  l'azotate  d'argent  un  précipité  cris- 
tallin du  composé  argentique  C*H*(C*H»)AgAz«02.  Les  eaux-mères 
alcooliques  du  mélhylélhyluracile  donnent  par  l'évaporation  une 
huile,  qui  abandonne  encore  à  la  longue  le  même  produit  et  d'où 
l'on  retire  ensuite  par  le  froid  et  par  dissolution  dans  l'éther  le 
diéthylméthyluracile  G*H*(C*H*)*Az*0*,  qui  cristallise  en  tables 
rhombiques  brillantes,  fusibles  à  52-53<'.  Il  est  soluble  dans  l'eau, 
l'élher,  le  chlorororme,  peu  dans  l'éther  de  pétrole;  ses  dissolvants 
l'abandonnent  d'abord  à  l'état  oléagineux. 

Le  iriméthyîaracile  O^H*(CH3)*Az*0*,  obtenu  comme  le  diéthyl- 
méthyluracile, fond  à  109®  et  cristallise  dans  l'alcool  en  lanielles 
rhombiques  incolores,  peu  solubles  dans  l'éther,  solubles  dans 
Teau. 

Le  diméthyluracile  C*H*(GH»)Az*0*  que  M.  Behrend  avait  pris 
pour  un  dihydrure,  est  insoluble  dans  l'éther  et  cristallise  dans 
l'alcool  bouillant. 

Dérivés  alcoyléfl  du  nitro-araeile  ;  HAIL.  IjEH- 

W.A'NIX  (p.  76  à  87).  —  Le  nitro-uracile  se  combine  à  Tiirée,  ce 
que  ne  fait  pas  le  nitro-méthyluracile  (t.  49,  p.  778),  ce  qui  semble 
indiquer  que  son  caractère  acide  réside  dans  le  groupe  CH  pour 
disparaître  dans  C(CH3)  du  dérivé  méthylé.  Ce  qui  suit  montre 
qu'il  n'en  est  pas  ainsi,  et  les  dérivés  alcoylés  obtenus  par  l'action 
des  iodures  alcoliquessur  le  potassium  nitro-uracile,  renferment  le 
radical  alcoolique  uni  à  l'azote,  comme  le  montrent  los  produits  du 
dédoublement  ;  le  potassium  a  dû  occuper  la  même  place.  Les  dé- 
rivés monoalcoylés  du  nitro-uracile  ont  encore  le  caractère  acide, 
et  ses  sels  ont  pour  formule  : 
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Les  dérivés  dialcoylés  ne  forment  plus  de  sels,  par  conséquent 
l'hydrogène  de  CH  ne  peut  être  remplacé  par  un  métal. 

MéthylnitrO'Uracile  O^H^Az^O^  +  ^^^O-""  P^^éparé  par  l'action 
de  CH^I  sur  le  potassiumnitro-uracile  à  140<',  il  cristallise  dans 
l'eau  bouillante  en  longues  aiguilles  très  réfringentes,  fusibles  à 
255®.  Cristallisé  dans  l'alcool,  il  est  anhydre;  il  est  moins  soluble 
dans  rélher,  la  benzine,  l'iodure  de  méthyle,  que  dans  l'eau.  Son 
sel  de  potassium  C*H*KAz*0*,  dont  la  cristallisation  est  facilitée 
par  l'addition  d'alcool,  est  en  petites  aiguilles  qui  se  décomposent 
brusquement  au  delà  de  200*.  Le  seîdargenl  se  précipite  en  ai- 
guilles microscopiques;  le  sel  de  baryum  cristallise  en  rhomboè- 
dres très  peu  solubles. 

La  réduction  du  méthylnitro-uracile  par  Sn  et  HCl  est  analogue  à 
celle  du  nitro-uracile  (t.  4e,  p.  363)  et  fournit  Vacide  méthyliso- 
barbiturique  C^^H^Az^O^  et  le  méthyîamido-uracile.  Le  premier  se 
sépare  en  aiguilles  peu  solubles,  se  colorant  à  Tair  en  rose;  le  se- 
cond n'a  pas  été  isolé,  mais  sa  solution  chlorhydrique,  privée  de 
rétain  par  H*S,  donne,  par  l'aciion  du  cyanate  de  potassium,  une 
poudre  cristalHne  de  métbylhydroxyxanthine  C^H^Az^O^  qui  cris- 
tallise dans  Teau  en  petites  aiguilles  jaune  serin;  l'eau  en  dissout 
0,16  0/0  à  16«. 

La  baryte  décompose  le  méthylnitro-uracile  en  donnant  de  l'am- 
moniaque et  de  la  méthylamine. 

Le  diméthylnitro-uracile  ne  donne  aussi  que  de  la  mélhylamine. 
Ce  dérivé  diméthylé  G^H^Az^O*  +  H«0,  obtenu  par  l'action  de  CH^I 
sur  le  méthylnitro-uracile  argentique,  cristallise  dans  l'eau  en  pe- 
tites aiguilles  efflorescentes,  fusibles  à  154^,5.  Il  ne  forme  pas  de 
sels  et  est  différent  du  mélhylnitrométhyl-uracile,  fusible  à  149*^, 
dérivé  du  nitrométhyl-uracile  de  M.  Behrend,  et  qui  renferme  un 
des  méthyles  uni  au  carbone.  Ces  isomères  sont  représentés  par 
les  formules  : 

^^/AzGH3-GH;v^  .  ,     ^^/AzH-G.GH3.  ^  ^ 

GOr^,  ,      ^^^G.Az02     et    GO;^  ^  ^^^G.AzO^. 
^  AzGH3-C0  /  ^  AzGH3— GO  ^ 

Vétbylnitro-uracile  G^WAz^O^-\-ll^O,  obtenu  comme  le  dérivé 
méthylé,  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  longues  aiguilles 
soyeuses,  fusibles  à  194<',5;  le  sel  potassique  cristallise  dans  l'eau 
chaude  enpelitesaiguilles,  ainsi  que  le  sel  argentique  CWAgAz^O*. 
L'acide  éthyliso-barbiturique,  qui  en  dérive,  cristallise  dans  l'eau 
chaude  en  petits  cristaux  compacts,  fusibles  à  250^',  mais  com- 
mençant déjà  à  se  décomposer  à  230°.  Il  fournit  la  réaction  de  la 
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murexide.  Véthylhydroxjrxantbino  cristallise  en  petites  aigoiDe 
très  peu  solubles  dans  l'eau. 

ÉtbylmétbylniirO'Uracile  et  métbjrlélbjrlnilrO'Uracile,  Ohie- 
nus  respectivement  par  l'action  de  C^H'Br  et  de  CH^Br  sur  le  sé 
argentique  du  méthyl-  et  de  i'éthylnitro-uracile.  Le  premier  crîâ- 
cristallise  dans  Teau  en  aiguilles  fusibles  à  lOQ""  et  renfermai 
C^H^Âz^O^  -j-  comme  le  second^qui  cristallise  en  rhomboèdie 
nacrés  fondant  à  IS"*.  ed.  w. 

formation  «i^tliétiqae  d^aldéh^de  fomHi«M;B« 
SAWN  {D.  ch.  G,,  t.  p.  989).  —  L'auteur  annonce  simple- 
ment, pour  prendre  date,  qu'en  faisant  passer  un  mélange  d'oxyde 
de  carbone  et  d*hydrogène  sur  de  la  mousse  de  palladium  il  i 
obtenu  un  corps  présentant  toutes  les  propriétés  de  l'aldéhyde 
formique.  a:  pb. 

Sur  le  xylofle  («aère  de  bois)  et  mur  1»  senamc 
de  boifl  ;  H.-JT.  WHEEIiER  et  B.  TOIiIiE]¥gl  (D.  cb.  G., 

t.  p.  1046).  —  Les  auteurs  ont  obtenu  avec  le  bois  de  hêtre, 
d'abord  épuisé  par  l'ammoniaque,  puis  traité  par  la  soude  à  o  0/Û, 
une  gomme  de  bois  précipitable  de  sa  solution  dans  la  soude  par 
l'alcool  et  Tacide  chlorhydrique,  et  présentant  les  propriétés  que 
lui  a  assignées  Thomsen.  Le  pin  en  fournit  également  de  petites 
quantités. 

L'hydrolyse  transforme  la  gomme  de  bois  en  sucre  de  bois  on 
xylose  de  Koch.  Le  xylose  se  rapproche  beaucoup  de  Varabinose] 
il  est  dextrogyre,  mais  son  pouvoir  rolatoire  est  moins  élevé  que 
celui  de  l'arabinose  (18  à  19**).  Traité  par  les  acides,  il  ne  fournit 
pas  d'acide  lévulique,  mais  de  la  furfuramidey  les  sucres  en  (?  ne 
fournissant  que  des  traces  de  furfurol.  Son  osazone  répond  à  la 
formule  C*''H*<^Az*0*,  ce  qui  correspond  pour  le  sucre  à  la  formule 

L'acide  nitrique  fournit  dés  acides  renfermant  4  ou  5  atomes  de 
carbone. 

L'hydrolyse  directe  de  la  fibre  de  jute  donne  également  du 
xylose. 

Comme  l'arabinose,  le  xylose  donne  lieu,  lorsqu'on  le  chauffe 
avec  de  la  phloroglucine  et  de  l'acide  chlorhydrique,  à  la  colora- 
tion rouge  cerise  de  Tarabine  ;  celte  réaction  semble  générale 
pour  les  sucres  en  G\ 

En  traitant  le  sucre  de  bois  par  la  phénylhydrazine,  l'un  des 
auteurs  a  obtenu  une  hydrazone  qui  ressemble  beaucoup  à  i'hy- 
drazone  du  mannose.  a.  fb. 
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CombinaisoM  dw  rafftno«e  »Te«  les  bases;  A» 

KEYXHlEiS'  et  B.  TOIiliEJVS  {D.  ch.  G.,  t.  p.  1047).  — 
I  Le  raffinose  se  combine,  comme  le  saccharose,  avec  les  bases,  en 
;  donnant  des  composés  moins  solubles,  en  général,  dans  Teau  ou 
^  r alcool  que  le  raffinose  lui-même.  En  faisant  bouillir  ensemble  des 
.  solutions  aqueuses  concentrées  de  raifinose  et  de  strontiane^ 
et  mieux  en  ajoutant  de  Palcool,  on  obtient  la  combinaison 
C*8H3«0*«.2SrO. 

Avec  la  soude,  on  obtient  des  composés  renfermant  de  7  à  8  0/0 
^  de  sodium,  suivant  la  quantité  de  soude  employée.  8  0/0  de  so* 
dium  cori*e8pondent  à  un  rafflnosate  disodique,  ce  qui  confirme  la 
'  formule  du  raffinose  C*«H3aO*«  +  5H*0.  Les  auteurs  ont  égale- 
ment obtenu  des  combinaisons  avec  la  baryte,  la  chaux,  l'oxyde 
'  de  plomb,  et  avec  la  phénylhydrazine,  combinaisons  qu'ils  décri- 
ront ultérieurement.  a.  pb. 

S«r  le  màmXm  et  umv  le  0»eeliiiro«e  eri«talll«é  q«'om 
peut  eM  extraire  9  JT.-H.  WASHlIIJRlir  et  TOIiliCarfi 

(D.  cb.  G.,  t.  p.  1047).  —  En  épuisant  la  farine  de  maïs  par 
l'alcool  et  ajoutant  de  la» magnésie,  de  la  chaux  ou  de  la  strontiane, 
les  auteurs  ont  obtenu  une  combinaison  dont  ils  ont  séparé  du 
saccharose  cristallisé.  Ils  sont  ai'rivés  à  ce  résultat  avec  du  maïs 
badois,  arrivé  à  maturation,  et  encore  mieux  avec  le  maïs  doux 
américain,  dans  lequel  Atwater  avait  signalé  la  présence  de  il  0/0 
de  sucre,  sans  d'ailleurs  caractériser  ce  sucre.  Ils  se  proposent  de 
suivre  la  marche  de  l'apparition  de  ce  sucre  pendant  le  processus 
de  la  maturation.  a,  fb. 

IVote  préliminaire  mmr  l^iodure  d*liexyle  dérivé 
de  la  «orbite  9  C.  HITZEUIAlVIir  et  B.  TOIiliElirS  {D.  ch. 
G.,  t.  %ltf  p.  1848).  —  Le  jus  des  baies  du  sorbier  n'a  pas  founii 
aux  auteurs  de  sorbose,  mais  une  quantité  notable  de  sorbite  cris- 
tallisée, répondant  à  la  formule  C«H«*0«  +  H«0.  Traité  par  l'acide 
iodhydrique  et  le  phosphore,  ce  corps  fournit  un  iodure  bouillant 
à  168*»,  C«H**I,  ce  qui  montre  bien  que  la  sorbite  renferme  6  atomes 
de  carbone.  a.  pb. 

nrote  sur  la  préparation  de  l'aeide  siu^onique  | 
A.  HKFFTER  {D.  ob.  G.,  t.  ««,  p.  1049).  —  D'après  Herz- 
feld,  il  se  produit  surtout  de  Tacide  gluconique  lorsqu'on  traite  le 
glucose  par  l'oxyde  rouge  de  mercure  et  par  Teau  de  baryte. 
L'auteur  a  obtenu  le  même  corps  avec  Foxyde  jaune  de  mercure. 
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On  fait  bouillir  une  solution  aqueuse  de  glucose  à  10  0/0  envira 
avec  de  Toxyde  jaune  de  mercure,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  produise 
plus  de  réduction.  La  liqueur,  filtrée  et  refroidie,  laisse  dép(^ 
de  belles  aiguilles  soyeuses,  qui  peuvent  avoir  jusqu^à  2  centi- 
mètres de  long,  insolubles  dans  l'alcool,  assez  solubles  dans  Teae 
chaude.  Ce  corps  répond  à  la  formule  (C«H"0"')*Hg'  ;  il  se  colore 
en  gris  à  100^  et  se  décompose  avec  séparation  d'oxydule  de  mer- 
cure, lorsqu'on  le  fait  bouillir  longtemps  avec  Teau. 

Traité  par  l'hydrogène  sulfuré,  ce  sel  de  mercure  fournit  l'acide 
libre,  sirop  faiblement  coloré  en  jaune,  qui  fournit  le  gluconate  de 
calcium  en  aiguilles  bien  caractérisées.  L'acide  gluconique  est  k 
seul  corps  que  l'oxydation  du  glucose  semble  fournir  dans  ces  con- 
ditions. Le  rendement  est  satisfaisant.  a.  fb. 

Aetiou  du  eliloral  mur  le  slv^ofle  (Note  préliminaire)  ; 
A.  HEFFTER  (D.  ch.  G.,  t.  p.  1050).  —  Si  Ton  chauffe 
au  bain-marie,  en  tube  scellé,  un  mélange  à  poids  égaux  de  glu- 
cose et  de  chloral  pendant  une  ou  deux  heures,  on  obtient  une 
masse  brune,  épaisse,  qui  devient  très  dure  par  le  refroidissement. 
Elle  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  chaude,  très  solubie  dans 
l'alcool  chaud.  La  solution  alcoolique  est  débarrassée  d'une  petite 
quantité  de  résine  par  addition  d'eau  ;  on  filtre  et  on  évapore  pour 
chasser  Talcooi  et  le  chloral.  Le  résidu  est  soluble  dans  Teau,  et 
la  soluiion  aqueuse  laisse  déposer  d*abord  des  masses  confusément 
cristallines,  puis,  après  concentration,  de  beaux  groupes  d^aigmïles 
étoilées.  Les  deux  corps,  purifiés  par  cristallisation  dans  l'eau, 
présentent  les  propriétés  suivantes. 

Le  corps  peu  soluble  cristallise  en  lamelles  nacrées,  grasses 
au  toucher,  sans  saveur  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  très 
soluble  dans  Talcool,  Téther  et  l'acide  acétique.  Il  fond  à  Le 
corps  le  plus  soluble  cristallise  en  belles  aiguilles,  douées  d'une 
saveur  amère,  fusibles  à  186'',  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  très 
solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'acide  acétique.  Ces  deux  corps 
répondent  à  la  formule  G8H"0«Cl». 

Tous  deux  sont  dextrogyres.  Ils  réduisent  la  liqueur  de  Fehling, 
mais  sont  sans  action  sur  les  sels  de  mercure.  La  soude,  la  po- 
tasse, les  acides  n'agissent  pas  sur  eux  ;  le  corps  le  moins  soluble 
résiste  même  à  Tébullition  avec  de  l'acide  nitrique  concentré, 
tandis  que  Taulre  est  transformé  dans  les  mêmes  conditions  eo 
une  huile  jaunâtre.  Le  corps  le  plus  soluble  est  vénéneux;  son 
action  diffère  de  celle  du  chloral  ;  l'autre  n'a  pas  d'action  physio- 
logique. Tous  deux,  oxydés  par  le  permanganate  de  potassium  en 
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solution  alcaline,  fournissent  des  acides  qui  cristallisent  dans  Teau 
en  fines  aiguilles  et  présentent  une  très  grande  ressemblance.  Ils 
fondent  respectivement  à  200-201*»  et  à  215*»,  réduisent  la  liqueur 
de  Fehling  et  donnent  des  sels  alcalins  très  solubles  dans  Teau, 
les  autres  sels  étant  presque  insolubles.  a.  fb. 

Formation  de  mmewem  «a  moyen  de  l*aldéhyde  for- 
■iiiiiae;  O.  lilEW  {D.  ch.  G.,  t.  tt,  p.  470).  —  L'auteur  a 
déjà  annoncé  antérieurement  (t.  ftO,  p.  389)  que  les  différentes 
bases  ont  des  puissances  de  condensation  très  diverses  lorsqu'elles 
agissent  sur  Taldéhyde  formique;  ainsi  des  traces  d'oxyde  de 
plomb  agissent  à  chaud^  et  restent  sans  action  à  la  température 
ordinaire  ;  la  chaux  est  plus  active  que  la  baryte ,  qui  agit  elle- 
même  beaucoup  plus  énergiquement  que  la  potasse  ou  la  soude. 
Voici  la  preuve  de  cette  dernière  assertion.  On  agite  une  solution 
d'aldéhyde  formique  à  3  0/0  avec  une  petite  quantité  de  lait  de 
chaux,  et  on  filtre  après  une  demi-heure  de  contact.  On  divise  la 
liqueur  filtrée  en  deux  portions  égales,  et  on  ajoute  à  l'une  du 
carbonate  de  sodium  concentré,  tant  qu'il  se  produit  un  précipité 
de  carbonate  de  chaux.  On  abandonne  les  deux  liqueui*s  à  elles- 
mêmes  en  vases  clos  ;  au  bout  de  quatre  jours,  la  condensation  en 
présence  de  chaux  est  terminée  ;  en  présence  de  soude ,  il  n'y  a 
pas  trace  de  sucre  après  six  jours;  la  majeure  partie  de  l'aldéhyde 
reste  inaltérée  ;  une  petite  portion  est  transformée  en  acide  for- 
mique. Si  l'on  chauffe  le  mélange,  il  se  forme  du  sucre,  qui  se 
détruit  en  donnant  lieu  à  une  coloration  jaune. 

On  ne  réussit  pas  davantage  en  ajoutant  1  0/0  de  potasse  ou  de 
soude  à  une  solution  d'aldéhyde  formique  à  1  0/0.  Cependant  on 
obtient  un  produit  analogue  au  formose  brut  lorsqu'on  chauffe 
doucement,  pendant  quelques  heures,  de  l'aldéhyde  formique  à 
0,1  0/0  avec  du  carbonate  de  potassium  à  0,1  0/0.  En  général,  on 
obtient  d'autant  plus  d'acide  formique  et  d'autant  moins  de 
sucre  que  l'aldéhyde  formique  et  la  base  sont  plus  concentrées. 
Si  la  base  est  trop  faible,  comme  par  exemple  avec  la  magnésie, 
il  ne  se  produit  pas  de  condensation.  On  arrive  toutefois  à  un 
résultat  en  opérant  à  chaud  avec  la  liqueur  alcaline  qu'on  obtient 
en  agitant  du  sulfate  de  magnésium  avec  de  Toxyde  de  plomb  et 
en  filtrant;  peut-être  la  liqueur  renferme-t-elle  du  plomb  (à  Tétai 
de  sulfate  basique  de  magnésium  et  de  plomb)  1 

C'est  probablement  à  la  présence  d'oxyde  ou  d'hydrate  de 
plomb  qu'il  faut  rapporter  le  résultat  satisfaisant  qu'on  obtient  en 
chauffant  à  80-90^  de  l'aldéhyde  formique  à  1  0/0  avec  10  ou  15  0/0 
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de  plomb  en  grenailles  récemment  préparé  ;  dans  ces  conditîoDs, 
la  condensation  s'achève  en  trois  heures  ;  elle  va  six  à  dix  fois  plos 
lentement  si  la  liqueur  renferme  en  même  temps  des  sulfates. 
Avec  rétain  du  commerce,  qui  renferme  du  plomb,  la  condensatioa 
se  produit  également  bien,  avec  formation  du  corps  décrit  sous  le 
nom  de  pseudoformose,  mélange  de  sucres  isomériques. 

Pourquoi  les  bases  seules,  et  non  les  acides,  produisent-elles 
la  condensation?  Peut-on  réaliser  des  conditions  dans  lesquelles  il 
se  forme  une  seule  espèce  de  sucre  bien  définie  ? 

Â  la  première  question,  l'auteur  répond  qu'il  se  forme  une 
combinaison  intermédiaire  instable  de  l'aldéhyde  formique  avec  b 
base.  En  effet,  on  peut  remarquer  d'abord  qu'une  solution  d'al- 
déhyde formique  dissout  plus  de  chaux  que  Teau  pure;  de  plus,  la 
combinaison  avec  Toxyde  de  plomb  peut  être  isolée.  9i  l'on  chauffo 
au  bain-marie  15  grammes  de  litharge  avec  25  centimètres  cubes 
d'une  solution  d'aldéhyde  formique  à  15  ou  20  0/0,  une  partie  de 
l'oxyde  est  réduite  à  l'état  métallique,  le  reste  se  transformant  en 
une  masse  blanche.  Si  après  refroidissement  on  lave  cette  masse 
à  l'eau,  pour  enlever  le  formiate  de  plomb,  et  si  on  la  sèche  sur 
Tacide  sulfurique,  on  obtient  un  produit  qui  renferme  de  l'oxyde 
non  altéré  et  très  probablement  de  l'hydrate  de  plomb,  et  qui 
lorsqu'on  le  chauffe  à  sec  noircit,  en  donnant  lieu  à  une  séparation 
de  plomb  métallique,  qui  se  transforme  presque  immédiatement  en 
oxyde  jaune.  Ce  produit  est  inodore  à  la  température  ordinaire, 
mais  répand  l'odeur  d'aldéhyde  formique  lorsqu'on  le  chauffe 
seul,  avec  de  l'eau,  ou  encore  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu, 
n  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  à  la  température  ordi- 
naire. 

Quant  à  la  seconde  partie  du  problème,  l'auteur  n'est  pas 
arrivé  à  la  résoudre.  Après  de  nombreux  essais ,  il  s'est  arrêté  è 
la  méthode  suivante,  qui  lui  a  fourni  le  mélange  de  sucres  qui 
renferme  la  plus  forte  proportion  de  sucre  fermentescîble.  On 
dissout  40  grammes  d'aldéhyde  formique  dans  quatre  litres  d'eau, 
on  ajoute  O&f  ,5  de  magnésie  et  2  à  3  grammes  de  sulfate  de  magné- 
sium. On  chauffe  ce  mélange  au  bain-marie,  à  60*»,  dans  un  flacon 
presque  plein  avec  360  à  400  grammes  de  plomb  en  grenailles  ;  la 
réaction  est  terminée  (au  bout  de  douze  heures  environ),  lorsqu'une 
portion  de  la  masse,  chauffée  à  Tébullition,  ne  répand  plus  l'odeur' 
d'aldéhyde  formique.  On  évapore  le  liquide  à  la  température  de 
50^  et  on  fait  bouillir  le  résidu ,  sirop  presque  incolore,  avec  de 
l'alcool  à  80«.  A  la  solution  refroidie,  on  ajoute  une  petite  quantité 
d'éther ,  qui  précipite  le  sulfate  de  magnésium,  puis  une  plus  grande 
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quantité  et  de  la.  ligroïae,  pour  précipiter  la  majeure  partie  du 
sucre.  On  redissoiU  ce  sucre  dans  ralcool  absolu  chaud,  qui  laisse 
un  faible  résidu ,  et  on  le  précipite  par  réther,  on  le  dissout  daoft 
l'eau  et  on  chasse  Talcool  qu'il  retient.  Il  reste  un  sirop  jaunâtre 
d*une  saveur  très  sucrée,  réduisant  énergiquement  la  liqueur  de 
Fehling)  moins  facilement  attaquable  par  le  brome  que  le  dextrose, 
donnant  des  produits  humiques  lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  Tacidè 
chlorhydrique,  se  colorant  immédiatement  en  jaune  brun  parles 
alcalis. 

Ce  sirop,  étendu  de  six  à  huit  fois  son  volume  d'eau,  entre  facile- 
ment en  fermentation  alcoolique ,  lorsqu'on  l'additionne  de  levure 
de  bière  fraîche  ;.  mais  une  forte  proportion  de  sucre  échappe  à  la 
fermentation,  et  ce  sucre  non  fermentescible  est  très  probablement 
composé  surtout  de  formose.  Le  sucre  fermentescible,  aussi  bien 
que  le  sucre  non  fermentescible  sont  décomposés  par  l'acide 
chlorhydrique  étendu,  et  fournissent  des  produits  humiques  et  du 
furfurol,  ce  qui  les  rapproche  du  lévulose. 

Si  l'on  transforme  ce  sirop  en  osazone,  on  obtient  une  huile 
brune  mélangée  de  masses  cristallines  jaune  clair.  En  traitant  le 
tout  par  de  l'alcool  froid  à  96  0/0,  qui  dissout  la  majeure  partie  du 
produit,  et  faisant  cristalliser  ce  qui  reste  dans  l'alcool  à  80  0/0 
bouillant,  après  un  traitement  au  noir  animal  et  une  nouvelle 
cristallisation  dans  l'alcool  absolu,  on  obtient  des  groupes  étoilés 
d'aiguilles  jaunes,  fusibles  à  205-206'',  présentant  tous  les  carac- 
tères de  la  phénylglucosazone.  Cette  osazone  appartient  bien  au 
sucre  fermentescible,  car  si  avec  deux  portions  égales  du  sirop, 
dont  l'une  a  préalablement  subi  la  fermentation  alcoolique,  on 
prépare  dans  les  mêmes  conditions  les  osazones,  on  en  trouve 
plus  de  deux  fois  plus  dans  la  portion  qui  n'a  pas  fermenté. 

En  revenant  de  l'osazone  au  sucre  ,  par  la  méthode  récemment 
décrite  par  Fischer,  on  retrouve  un  sucre  fermentescible  ;  il  n'est 
cependant  pas  certain  que  ce  soit  le  sucre  primitif,  car  cette 
méthode  a  pu  servir  à  Fischer  à  transformer  le  dextrose  en  lévu- 
lose. 

L'auteur  propose  pour  le  nouveau  sucre  fermentescible  obtenu 
par  synthèse  le  nom  de  métbose,  dérivé  de  l'alcool  mélhylique.  Il 
réclame,  en  terminant,  la  priorité  de  la  synthèse  d'un  sucre  fer- 
mentescible ;  il  est  le  premier  à  avoir  démontré  la  présence  d'al- 
cool dans  les  produits  de  la  fermentation.  Le  formose  brut  ren- 
ferme-t-il  Tacrose  de  Fischer  ou  un  autre  sucre  ?  C'est  ce  qu'il 
n'est  pas  encore  permis  de  dire  avec  certitude.  On  doit  cependant 
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remarquer  que  chaque  osazone  correspond  à  deux  sucres,  l'un 
aldéhydique,  l'autre  acétonique  ;  l'auteur  pense  avoir  entre  les 
mains  Talcool  acétonique  correspondant  à  Tacrose.       a.  fb. 

nroavellefl  remarques  sur  le  formose  9  O.  IjŒW 

{D.  cb.  G.,  t.  p.  478).  —  Le  sucre  que  Tauleur  a  obtenu  en 
faisant  agir  la  chaux  sur  une  solution  à  3,5  ou  4  0/0  d'aldéhyde 
formique  et  qui  a  été  désigné  antérieurement  sous  le  nom  de 
formose  (c'est  formose  brut  qu'il  faudrait  dire  actuellement)  ren- 
ferme, comme  l'a  fort  bien  vu  Fischer,  trois  sucres  et  fournit 
trois  osazones. 

L'une  des  osazones  se  distingue  des  osazones  des  autres  sucres 
par  sa  grande  solubilité  dans  Téther  ;  l'auteur  lui  réservé  le  nom 
de  formosazone,  et  le  nom  de  formose  au  sucre  correspondant. 
Cette  osazone  représente  75  à  82  0/0  de  l'osazone  totale,  ce  qui 
correspond  pour  le  formose  à  3/4  du  formose  brut,  el  ce  chiffre 
doit  être  considéré  comme  inférieur  à  la  réalité,  parce  que  la 
combinaison  est  peu  stable,  qu'il  se  forme  en  même  temps  des 
produits  bruns  qu'on  élimine  au  moyen  de  la  benzine,  et  que  la 
formosazone  est  plus  solublo  dans  ce  dissolvant  que  les  autres 
osazones  qui  constituent  le  mélange. 

La  deuxième  osazone,  peu  soluble  dans  l'éther,  très  soluble 
dans  l'alcool  absolu,  représente  16  à  20  0/0  de  la  quantité  totale  ; 
elle  n'est  probablement  pas  homogène. 

La  troisième  osazone ,  insoluble  dans  l'éther,  très  peu  soluble 
dans  l'alcool  absolu  froid,  représente  3  à  4  0/0  du  mélange  d'osa- 
zones.  Suivant  Fischer,  elle  fond  au-dessus  de  204"^. 

Lorsque  les  solutions  d'aldéhyde  formique  et  de  chaux  sont  très 
étendues,  la  quantité  de  formose  qu'on  obtient  est  plus  faible  que 
dans  les  conditions  antérieurement  indiquées.  Le  formose  obtenu 
avec  la  formosazone  se  rapproche  beaucoup  par  ses  propriétés, 
comme  on  devait  s'y  attendre,  du  formose  brut  décrit  antérieure- 
ment. Il  est  très  soluble  dans  Talcool.  Les  acides  et  les  alcalis  le 
décomposent  facilement  ;  l'action  d'une  température  peu  élevée, 
inférieure  môme  à  100%  le  transforme  en  un  corps  brun  d'une 
saveur  amère.  Chauffé  avec  l'acide  chlorhydrique,  il  donne  du 
furfurol,  des  produits  humiques,  mais  pas  d'acide  lévulique.  Il  ne 
fermente  pas  sous  l'influence  de  la  levure  de  bière,  mais  peut 
subir  la  fermentation  lactique.  Le  brome  l'attaque  plus  facilement 
que  le  lévulose,  mais  bien  plus  difficilement  que  le  dextrose,  et 
donne  probablement  de  l'acide  trioxybulyrique,  en  même  temps 

le  de  l'acide  oxalique.  L'oxydation  par  l'acide  azotique  ne  donne 


CHIMIE  ORGANIQUE.  718 

pas  noQ  plus  d'acide  en  C^.  L'hydrogène  naissant  le  transforme 
en  un  corps  sirupeux,  non  réducteur.  Uacide  cyanhydrique  fournit 
un  produit  d*addition  qui  noircit  lorsqu'on  le  traite  par  les  acides 
minéraux  concentrés.  L'osazone  est  très  soluble  dans  Tétheret 
commence  à  fondre  à  130*'. 

L'auteur  entre,  en  terminant,  dans  des  considérations  destinées 
à  établir  ses  droits  à  la  priorité  de  la  découverte  du  formose.  Sans 
vouloir  nier  que  Butlerow  ait  été  le  premier  à  observer  la  conden- 
sation de  Taldéhyde  formique  avec  les  alcalis,  il  s'étonne  qu'on  ne 
veuille  pas  reconnaître  qu'il  a  lui-même  reconnu  le  premier  la 
présence  d'un  sucre  nettement  caractérisé  dans  le  produit  de 
condensation,  découverte  qui  n'a  d  ailleurs  soulevé  aucune  récla- 
mation de  la  part  du  savant  russe,  encore  vivant  à  cette  époque. 

A.  FB. 

Un  rAle  de  l*aldéliyde  formiqae  dans  rassimila- 
tion  des  véffëtAax  ;  O.  lilEW  {D,  ch.  G.,  t.  ««^  p.  482).  — 
Discussion  purement  théorique,  n'apportant  aucun  fait  expéri- 
mental nouveau,  dans  laquelle  l'auteur  s'étend  sur  le  rôle  que 
peut  avoir  l'aldéhyde  formique  dans  la  formation  d'un  grand 
nombre  de  produits  chez  les  végétaux,  en  particulier  du  glucose 
et  de  l'amidon.  Il  est  maintenant  établi  qu'un  grand  nombre  de 
corps  peuvent  servir  à  la  formation  d'amidon  chez  les  plantes  ; 
l'aldéhyde  formique,  à  cause  de  sa  facile  condensation,  semble 
particulièrement  propre  à  la  formation  d'hydrates  de  carbone. 

A.  FB. 

Sur  un  saere  produit  an  moyen  du  «ne  de  laml- 
naria;  R-W.  BAVER  (Z>.  cb.  G,,  t.  p.  618).  —  En  fai- 
sant digérer  pendant  douze  heures  au  bain-marie  quelques  grammes 
de  laminaria,  préalablement  épuisée  par  l'alcool  bouillant,  avec 
20  grammes  d'acide  sulfurique  de  densité  1,84  et  600  grammes 
d'eau,  et  en  saturant  la  masse  par  la  craie,  l'auteur  a  obtenu  un 
liquide  qu'il  a  évaporé  à  consistance  de  sirop  et  épuisé  par  l'alcool 
bouillant.  La  liqueur  alcoolique,  évaporée  et  additionnée  de  quel- 
ques cristaux  de  dexti*ose  provenant  de  la  lichénine,  a  fourni  une 
masse  cristalline  douée  d'une  saveur  sucrée,  présentant  les  carac- 
tères du  rfe-ir/rose(ap  =  +  46*,71,phénylhydrazone  fusible  à  140*»). 

A.  FB. 

Sur  la  eellnlofley  réserire  nntritive  des  ffraines^  et 
onr  nn  nonirean  «nere  qni  en  dérive^  le  eéminose  9 
R.  REISS  {D.  ch.  (?.,  t.       p.  609).  — On  sait  que,  chez  beau- 
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coup  de  graines,  les  enveloppes  cellulaires  de  l'endosperme  ou  des 
cotylédons  sont  considérablement  épaissies,  et  que  cet  épaississe- 
ment  correspond  à  une  accumulation  de  réserves  nutritives  amy- 
loîdes  ou  cellulosiques,  utilisées  au  moment  de  la  germination* 
L'auteur  a  étudié  cette  cellulose  çhez  la  graine  de  Phytelepbaa. 
macracarpûj  ou  ivoire  végétal,  qui  est  utilisé  dans  la  fabrication  des 
boutons  et  dont  les  déchets  ont  fourni  la  matière  première  de  la 
présente  recherche.  En  traitant  ces  déchets  par  l'acide  sulfurique, 
on  obtient  un  sucre  dextrogyre,  qui  réduit  la  liqueur  de  Fehling,. 
qui  est  fermentescible,  et  dont  les  dérivés  suffisent,  bien  que  le 
corps  n*ait  été  obtenu  qu'à  Tétat  de  sirop,  pour  caractériser  on 
nouveau  sucre  pour  lequel  Tâuteur  propose  le  nom  de  aémJnose, 

Le  sirop  obtenu  est  légèrement  coloré  en  jaune  ;  sa  saveur  est 
sucrée,  lég^èrement  amère.  Avec  l'acétate  de  phénylhydrazine,  on 
obtient  è  froid  un  abondant  précipité  d'hydrazone  incolore^  soluble 
à  l'ébuUition  dans  80  à  100  fois  son  poids  d'alcool  à  50  ou  60  0/0, 
très  peu  soluble  à  froid.  Cette  combinaison  se  décompose  légère^ 
ment  quand  on  la  fait  bouillir  avec  de  Teau  ;  elle  cristallise  en  la- 
melles rhombiques,  fusibles  à  185-186%  de  la  formule  G*«H«8Az«05. 

Le  séminose  donne  avec  l'acétate  de  plomb,  en  solution  aqueuse 
neutre,  une  combinaison  plombique  gélatineuse,  très  soluble  dans 
l'eau  chaude,  qui  se  décompose,  quand  on  la  fait  bouillir  avec  l'eau, 
en  donnant,  comme  les  combinaisons  plombiques  des  autres  sucres, 
un  précipité  rouge.  Elle  répond  à  la  formule  PbO(C«H«0«)+H«0. 

Une  molécule  de  séminose  se  combine  avec  une  molécule  d'hy- 
droxylamine  en  donnant  une  masse  cristalline  incolore,  abondante, 
qui  répond  à  la  foimule  C^H'^O^Az  ;  le  séminose  se  comporle  ici 
comme  le  galactose.  La  combinaison  est  assez  soluble  dans  l'eau 
et  fond  à  176""  en  brunissant. 

L'auteur  recommande  le  traitement  à  l'adde  sulfurique  comme 
moyen  de  distinguer  les  graines  qui  renferment  leurs  réserves  à 
l'état  de  cellulose  de  celles  qui  les  renferment  à  l'état  d'amyloïde. 
11  a  étudié  un  grand  nombre  de  graines  à  enveloppes  épaisses,  qui 
lui  ont  foui'ni  du  séminose  (voir  la  liste  de  ces  graines  dans  le  mé- 
moire original).  a.  fb. 

Sur  le  manitoM  (3''  mémoire)  ;        FISCHER  et  S. 

HIRSCHBERGER  {D,  ch.  G.,  t.  ««,  p.  1155).  — Les  auteurs 
ont  annoncé  antérieurement  (3*  série,  t.  8,  p.  145)  que  le  mannose 
n'est  pas  précipité  par  l'acétate  de  plomb.  Ce  caractère,  qui  a 
permis  à  M,  Reiss  de  faire  du  séminose  un  sucre  nouveau  (v.  ïe 
travail  qui  précède),  n'est  exact  que  lorsqu'on  opère  avec  d6» 
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liqueurs  très  étendues.  Le  manaose  en  solution  concentrée  donne 
avec  Tacétate  de  plomb  un  précipité  immédiat,  présentant  tous  les 
caractères  de  la  combinaison  obtenue  par  M.  Reiss  avec  le  sémi- 
nose.  Si  Ton  joint  à  ce  caractère  de  ress^blance  celui  que  pré- 
sente aussi  le  mannose,  de  fournir  une  oxime  très  soluble  dans 
Teau  chaude,  presque  insoluble  dans  l'alcool  absolu,  fusible  à  176- 
180*  lorsqu'on  chauffe  lentement,  fondant  en  se  décomposant  à  184* 
lorsqu'on  chauffe  brusquement,  on  voit  qu'il  n'y  a  plus  de  raison 
pour  considérer  le  séminose  comme  différent  du  mannose. 

A.  FB. 

ÛtwAem  sur  1»  qvereitef  H.  KlIilJjyi  et  €•  f4C]IEI» 
BkI«ER  {D.  ch.  6.  y  t.  p.  517).  — Après  les  recherches  de 
Prunier  {Aan.  Cbim.  Phys.,  5'  série,  t.  t*,  p.  1),  qui  a  montré 
que  la  réduction  de  la  quercite  C®H**05  par  l'acide  iodhydrique 
concentré  fournit  surtout  des  produits  aromatiques,  et  en  particu-- 
lier  de  la  benzine^  Kanonnikow  a  assigné  à  cet  alcool  la  formule 
de  constitution  suivante  : 

La  quercite  serait  donc  très  voisine  de  l'inosite  et  devrait  con* 
duire  par  oxydation  à  des  produits  analogues  à  ceux  que  Maquenne 
a  obtenus  avec  ce  dernier  corps.  L'expérience  ne  confirme  pas 
cette  manière  de  voir. 

Si  on  laisse  en  contact,  à  la  température  de  20»,  de  la  quercite,. 
par  portions  de  5  grammes,  avec  trois  fois  son  poids  d'acide  azo- 
tique de  densité  1,39,  il  se  produit,  au  bout  d'une  à  deux  heures, 
uoe  oxydation  lente  qui  se  poursuit  pendant  douze  heures  environ  ; 
on  chauffe  ensuite  pendant  trente  à  quarante-huit  heures,  à  20^^ 
jusqu'à  ce  que  tout  dégagement  de  gaz  ait  cessé.  Il  se  forme  une 
poudre  cristalline  blanche  qu'on  recueille  sur  un  filtre,  après  avoir 
étendu  la  liqueur  de  son  volume  d'eau,  et  qu'on  lave  à  Teau  froide. 
Ce  corps,  dont  le  poids  représente  5  à  6  0/0  du  poids  de  quercite 
employée,  se  produit  toujours,  même  avec  la  quercite  la  plus  soi^ 
gneusement  purifiée,  et  n'est  autre  que  l'acide  mucique,  qui  peut 
facilement  être  reconnu  par  son  point  de  fusion,  215<>,  et  par  les 
caractères  de  son  sel  neutre  de  sodium,  qui  cristallise  en  prismes 
incolores  répondant  à  la  formule  2C6H»08Na*+9H«0,  qui  perdent 
8H«0  à  la  température  de  100^. 

La  solution  azotique  incolore,  séparée  par  flltration  de  l'acide 
mucique  et  laissée  en  contact  pendant  vingt-quatre  heures  avec  de 
la  craie  çn  excès,  se  colore  en  rouge  foncé.  On  filtre  et. on  traite 
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la  liqueur  filtrée  par  l'alcool  à  96  0/0  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme 
plus  de  précipité  ;  on  lave  ce  précipité  à  ralcool  et  on  le  sèche 
dans  le  vide  en  présence  d*acide  sulfurique.  Si  on  Tcigite  ensuite 
avec  20  fois  son  poids  d'eau  froide,  on  obtient  une  solution  rouge 
clair,  et  il  reste  une  masse  insoluble,  floconneuse  et  fortement 
colorée.  La  solution  rouge  clair  se  décolore  quand  on  Tagite  avec 
du  noir  animal  ;  le  sel  de  calcium  qu'elle  renferme  se  précipite  i 
l'état  incolore  quand  on  ajoute  à  la  liqueur  une  grande  quantité 
d'alcool  absolu.  On  le  lave  à  l'alcool,  on  le  sèche  et  on  le  traite, 
d'abord  à  la  température  ordinaire,  puis  à  100"*,  par  la  quantité 
équivalente  de  carbonate  de  potassium.  En  concentrant  la  solution 
du  sel  de  potassium  et  l'abandonnant  au  froid,  on  obtient  des  cris- 
taux qu'on  purifie  par  traitement  au  noir  animal  et  par  une  nou- 
velle cristallisation.  Ils  répondent  à  la  formule  C'^H^O'^K*  d'un 
trihydroxyglutaraie  de  potassium,  identique  avec  celui  que  Haus- 
hofer  (3*  série,  t.     p.  409)  a  obtenu  en  partant  de  l'arabinose. 

La  quantité  d'acide  trihydroxyglutarique  formé  est  très  faible, 
comme  celle  de  l'acide  mucique  ;  la  majeure  partie  de  la  quercîte 
est  transformée  par  oxydation  en  produits  très  instables,  qui  rap- 
pellent les  dérivés  correspondants  du  sorbinose  et  du  lévulose.  En 
variant  les  procédés  d*oxydation,  on  n'a  pu  obtenir  de  corps  aro- 
matique. 

Ces  résultats,  sans  pouvoir  permettre  de  conclusion  relativement 
à  la  constitution  de  la  quercite,  montrent  néanmoins  que  la  formule 
de  Kanonnikow  ne  saurait  ôtre  acceptée;  un  corps  d'une sembiab/e 
formule  devrait  donner  par  oxydation  un  acide  bibasique  renfer- 
mant 6  atomes  de  carbone,  après  transformation  préalable  d'un  ou 
deux  groupes  GHOH  en  CO  ;  on  aurait  ainsi  de  l'acide  trihydroxy- 
adipique.  Il  est  à  remarquer  que  l'acide  trihydroxyglutarique  s'ob- 
tient aussi  dans  l'oxydation  du  sorbinose  et  de  l'arabinose. 

La  transformation  de  la  quercite  en  iodoforme,  obtenue  par 
Rayman  {DulL,  t.  49,  p.  668)  en  traitant  ce  corps  par  l'iode  et  la 
potasse,  a  conduit  les  auteurs  à  essayer,  d'une  part  l'action  de  la 
potasse  concentrée,  en  tube  scellé,  à  100°,  d'autre  part  l'action  de 
l'oxyde  d'argent  à  50°.  Ils  espéraient  obtenir  dans  le  premier  cas 
de  l'acide  lactique,  et  dans  le  second  de  l'acide  acétique.  La  quer- 
cite a  été  attaquée  par  ces  deux  réactifs,  mais  la  présence  d'aucun 
des  deux  acides  n'a  pu  être  reconnue.  a.  fb. 

Oxydation  de  l'aeide  s»lacto«e-e»rbonique  f  H. 
KIIilANI  (Z>.  ch.  G.,  t.  ««,  p.  621).  —  L'auteur  a  montré,  dans 
ses  recherches  antérieures  (BulL,  3°  série,  t.  1,  p.  57),  que  l'acide 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


717 


dextrose-carbonique  et  Tacide  g^alactose-carbonique  sont  tous  deux 
des  acides  hexahydroxyheptyliques  normaux,  qui  présentent  entre 
eux  les  mêmes  relations  que  Tacide  gluconique  et  Tacide  galacto- 
nique.  Il  était  intéressant  de  savoir  si  les  produits  d'oxydation  sont 
entre  eux  comme  les  acides  saccharique  et  mucique.  On  sait  d'ail- 
leurs déjà  que  le  produit  d'oxydation  de  l'acide  dextrose-carbonique 
est  l'acide  penthydroxypimélique  normal  {Bull.^  t.  46,  p.  678)  ;  il 
reste  donc  à  étudier  le  produit  d*oxydation  de  l'acide  galactose- 
carbonique. 

Le  mode  d'obtention  de  l'acide  galactose-carbonique  décrit  anté- 
rieurement n'est  pas  applicable  à  la  préparation  d'une  quantité 
notable  de  cet  acide;  il  faut  le  modifier  de  la  manière  suivante.  On 
commence  par  préparer  une  petite  quantité  d'acide  pur  par  cet 
ancien  procédé,  et  on  le  transforme,  en  le  faisant  bouillir  avec  du 
carbonate  de  plomb,  en  sel  de  plomb  (C''H*»08)«Pb  +  H«0,  lequel 
est  plus  soluble  dans  l'eau  à  chaud  qu'à  froid,  et,  lorsqu'il  est  pur, 
cristallise  très  bien  en  fines  aiguilles  dans  ce  dissolvant.  Le  mé* 
lange  obtenu  par  l'action  de  l'acide  cyanhydrique  sur  le  galactose 
est  traité  par  un  lait  de  chaux,  sans  séparation  préalable  de  i'amide  ; 
on  chasse  l'ammoniaque,  on  précipite  la  chaux  à  froid  par  l'acide 
oxalique,  on  fait  bouillir  la  liqueur  filtrée  avec  du  carbonate  de 
plomb,  on  concentre  fortement,  et  on  ajoute  une  petite  quantité  du 
sel  de  plomb  pur.  Au  bout  d'un  ou  deux  jours,  on  a  une  masse 
cristalline  abondante,  qu'on  purifle  par  une  nouvelle  cristallisation 
dans  l'eau  chaude,  précédée  d*un  traitement  au  noir  animal.  Pour 
avoir  l'acide,  on  met  le  sel  pur  en  suspension  dans  5  fois  son  poids 
d'eau,  et  on  le  traite  par  l'hydrogène  sulfuré.  Si  l'on  veut  avoir 
l'acide  galactose-carbonique  exempt  de  lactone,  on  évapore  la 
liqueur  filtrée  dans  le  vide  sec;  pour  les  expériences  d'oxydation, 
il  suffit  d'évaporer  au  bain-marie  et  de  sécher  dans  le  vide  sec  le 
sirop  restant,  qui  cristallise  en  partie. 

On  fait  digérer  le  mélange  ainsi  obtenu  d'acide  galactose-car- 
bonique et  de  sa  lactone  avec  une  fois  et  demie  son  poids  d'acide 
azotique  de  densité  1,2,  à  la  température  de  50*.  Au  bout  de  quel- 
ques heures,  il  se  produit  une  oxydation  vive  qui  s'achève  en 
vingt-quatre  heures.  On  évapore  doucement  au  bain-marie,  en 
ajoutant  de  temps  en  temps  de  l'eau  pour  chasser  l'acide  azotique. 
On  dissout  le  résidu  dans  Teau,  on  précipite  l'acide  oxalique  par 
la  craie,  on  neutralise  la  liqueur  filtrée  par  la  potasse,  on  évapore 
jusqu'à  consistance  sirupeuse  et  on  sursature  par  l'acide  acétique. 
On  obtient,  au  bout  de  douze  à  vingt-quatre  heures,  une  masse 
cristalline,  composée  du  sel  acide  de  potassium  du  nouvel  acide, 
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que  rauteur  désigne  sous  le  nom  de  carboxygalaotonique^.  Ce  sel 
est  très  Tacile  à  purifier  ;  il  cristallise  en  aiguilles  soyeuses  répon- 
dant à  la  formule  âCH^O^K  +  3H«0, 

Ce  sel»  tout  à  fait  pur,  est  facilement  transformé  en  sel  de 
cadmium;  on  neutralise  exactement  la  solution  du  sel  de  potassium 
par  la  potasse,  et  on  ajoute  du  nitrate  de  cadmium,  en  ayant  soin 
que  les  solutions  soient  suffisamment  étendues  pour  que  la  préci- 
pitation ne  soit  pas  immédiate.  Au  bout  de  quelques  heures,  on 
obtient  de  fines  aiguilles  qu'on  lave  à  Feau  froide  et  qui  répondent 
a  la  formule  C'ïH*<>0»Gd-f-2H«0  ;  elles  perdent  leur  eau  de  cris- 
tallisation à  100\ 

Lorsqu'on  décompose  le  sel  de  cadmium  par  Thydrogène  sul- 
furé et  qu'on  évapore  la  liqueur  filtrée  dans  le  vide  sec,  on  obtient 
des  prismes  microscopiques  d*acide  carboxygalactonique  G*^H"0*. 
Cet  acide  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  mais  plus  soluble  que 
Tacide  mucique  ;  il  commence  à  fondre  à  168**  ;  à  171*»,  il  mousse 
abondamment,  en  laissant  un  résidu  amorphe  incolore.  Il  ne  réduit 
pas  la  liqueur  de  Fehling. 

Les  sels  neutres  de  potassium  et  de  sodium  n'ont  pu  être  obte- 
nus à  l'état  (^n^\A\\ïsé.ljQ  sel  neutre  de  baryum  G^H*<>O^Ba  -|-3H*0 
s'obtient  en  aiguilles  prismatiques  lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  de 
baryum  à  la  solution  neutre  du  sel  de  potassium,  en  observant  les 
précautions  indiquées  dans  la  préparation  du  sel  de  cadmium. 

A.  FB. 

STouYeawx  faits  relatifs  k  l'aeide  mëtesae^A- 
riqne;  H.  iLIEilASTI  {D.  cL  G,,  t.  nt,  p.  524).  —Diaprés 
M.  Maquenne  (t.  48,  p.  719),  la  diphénylhydrazide  de  l'acide  sac* 
charique  présente  le  même  point  de  fusion  et  les  mêmes  pro- 
priétés que  celle  de  l'acide  métasaccharique,  au  point  qu'il  est 
difficile  de  distinguer  les  deux  composés.  Il  n'en  est  pas  de  môme 
des  dérivés  diacétylés  des  deux  a^des  et  de  leurs  lactones. 

Si  Ton  mélange  2  grammes  de  dilactone  de  Tacide  métasaccha- 
rique, séchée  dans  le  vide,  avec  3  grammes  d'anhydride  acétique 
et  3  gouttes  d'acide  sulfurique  pur  et  concentré,  la  masse  s'é- 
chauffe et  devient  rapidement  cristalline.  On  étend  de  10  volumes 
d'eau,  on  lave  les  cristaux  à  l'eau  froide  et  on  les  sèche  sur  l'acide 
sulfurique.  Ils  fondent  à  ibb""  ;  leur  composition  est  celle  de  la 
dilactone  de  Facide  diacétylmétasaccliarique  C«H*0«(G*H*0)*.  Ce 
corps  est  très  soluble  dans  l'acide  acétique  et  se  sépare  de  sa  so- 
lution en  beaux  prismes.  On  peut  préparer  de  môme  le  dérivé 
^rrespondant  à  l'acide  saccharique.  Il  fond  à  188*. 
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Les  deux  composés  appartiennent  au  système  monoclinique.  Ils 
sont  très  difiérents  au  point  de  vue  cristallographique  ;  chez  le 
premier,  en  particulier,  le  plan  des  axes  optiques  est  pei^pendicu- 
ïaire  à  Taxe  du  prisme,  tandis  que,  chez  le  second,  il  lui  est  pa- 
rallèle. Les  deux  composés  ne  peuvent  donc  élre  considérés  comme 
identiques.  à.  fb« 

Sur  un  mede  de  préparatien  faeifle  du  slyeMoitef 
«.  CïABRlEIi  et  K.  KlftOSEBKliC}  {D.  ch.  G.,  t.  «t,  p.  426). 
—  En  faisant  agir,  à  140-150<*,  65  grammes  de  chloracétate  d*é- 
thyle  sur  100  grammes  de  phtalimide  potassique,  on  obtient,  comme 
l'a  montré  Gœdeckemeyer(3«  série,  t.  t,  p.  94),  Tither  phtalylgly- 
cocolliqne  C8H*0« .  AzCH^CO^G'H».  On  obtient  environ  120  grammes 
de  ce  corps  en  dissolvant  le  produit  de  la  réaction  dans  l'alcool 
à  50  0/0  bouillant  et  en  lavant,  à  l'alcool  faible,  puis  à  Teau,  la 
masse  cristalline  qui  se  dépose.  Ce  corps,  chauffé  à  200®  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  concentré,  se  transforme  en  chlorure  d'éthyle, 
acide  phtalique  et  glycocoUe  ;  le  rendement  est  presque  théorique, 
mais  Topération  est  difficile  à  conduire  en  grand,  à  cause  de  la 
nécessité  d'opérer  en  tubes  scellés,  la  réaction  ne  se  produisant 
pas  sous  la  pression  atmosphérique.  Mais  elle  se  produit  facilement 
dans  ces  conditions  si  Ton  a  pris  la  précaution  de  transformer  au 
préalable  Téther  phtalylglycocoUique  en  acide  glycocolle-phtaloy- 
lique  CO«H.G«H*,GO.AzH.CH«.CO«H,  en  le  traitant  par  la  po- 
tasse. 

On  fait  bouillir  1  molécule  de  Téther  avec  2  molécules  de  po- 
tasse en  solution  à  10  0/0,  et  à  la  solution  refroidie  on  ajoute 
2  molécules  d'acide  chlorhydrique  fumant.  Le  mélange  se  prend 
en  masse  ;  on  lave  les  cristaux  à  Teau  Jusqu'à  ce  que  celle-ci  ne 
renferme  plus  de  chlore.  L'acide  ainsi  obtenu  renferme  1  molécule 
d'eau  ;  il  se  ramollit  à  lOO^"  et  fond  à  105-106''.  Le  rendement  est 
de  85,5  0/0  du  rendement  théorique. 

On  traite  cet  acide  par  deux  fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique 
pur  à  20  0/0  ;  on  fait  bouillir  pendant  deux  heures,  on  laisse  re- 
froidir, on  étend  d'eau,  on  filtre  et  on  évapore  au  bain-marie.  On 
dissout  le  résidu  presque  incolore  dans  l'eau  glacée,  dans  laquelle 
l'acide  phtalique  est  insoluble.  Par  évaporation,  on  obtient  le 
chlorhydrate  de  glycocolle  à  l'état  de  poudre  cristalline  blanche. 

A.  FB. 

Sur  les  denm  aeides  dimétliylsiweinl^ues  mjmké- 
«ri^uesf  C.-A.  BMCHOFF  et  E.  VOIT  {D.  ch.       t.  «t, 

p.  889).  —  Les  auteurs  ont  préparé  un  certain  nombre  de  dérivés 
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des  deux  acides  diméthylsucciniques  ;  ils  en  donnent  la  description 
sommaire  suivante,  se  réservant  de  fournir  de  plus  amples  détails 
dans  un  mémoire  postérieur.  Le  deuxième  acide  est  désigné  sous 
la  dénomination  d'acide  aiHij  la  dénomination  de  para  étant  réser- 
vée au  premier  acide  diméthyisuccinique. 

Acide  antidiméthylsuccinique,  —  Fusible  à  120*,  obtenu  par 
saponification  de  Téther  diméthyléthényltricarbonique.  Il  se  pro- 
duit en  même  temps  une  petite  quantité  d*acide  para,  dont  on  te 
sépare  par  des  cristallisations  répétées  dans  Teau,  l'acide  anti 
étant  soluble  à  lA^  dans  33  fois  son  poids  d'eau,  tandis  que  l'acide 
para  exige  97  fois  son  poids  d*eau.  Il  cristallise  en  prismes  bril- 
lants, groupés  concentriquement. 

Étber  étbylique.  —  Huile  incolore,  bouillant  à  221-222*»,  se  dé- 
composant à  température  élevée  en  éther  et  en  anhydride.  Sa 
densité  à  15<>  est  1,0315. 

Sel  de  calcium.  —  Insoluble  dans  l'eau  froide  ;  il  renferme  2H*0. 

Sel  d'argent.  —  Précipité  amorphe,  s'altérant  à  la  lumière. 

Anhydride.  —  On  l'obtient  en  chauffant  l'acide  à  200*»  ;  il  fond 
à  87°  et  donne,  lorsqu'on  le  traite  par  l'eau,  de  l'acide  «12^1  seul. 

Imide.  —  Corps  incolore,  bouillant  à  300**,  fondant  à  106**,  qu'on 
obtient  en  traitant  l*acide  par  l'ammoniaque  et  qui  fournit  l'acide 
anti  lorsqu'on  le  traite  par  la  potasse. 

Anile.  —  Ce  corps,  fusible  à  116*»,  s'obtient  en  traitant  l'acide 
par  Taniline  ;  il  cristallise  dans  l'alcool  chaud  en  fines  aiguilles. 

Dianilide.  —  Petites  aiguilles  fusibles  à  222«,  obtenues  en  trai- 
tant par  l'aniline  la  poriion  du  chlorure  de  l'acide  qui  bout  à  186- 
197^.  La  potasse  alcoolique  fournit  exclusivement  l'acide  anti. 

Acide  pyrocinchonique.  —  Ce  corps,  fusible  à  95',  s'obtien!  en 
traitant  l'acide  par  le  brome  à  130°,  ou  l'anhydride  par  le  brome 
en  solution  chloroformique  à  90<*. 

DÉRIVÉS  DE  l'acide  paradiméthylsuccinique.  —  Anhydride.  — 
Lorsqu'on  chauffe  Tacide  para  à  180-196**,  on  obtient  un  anhydride 
fusible  à  87*,  mélange  probable  des  anhydrides  des  deux  acides, 
qui  fournil  les  deux  acides  en  proportions  variables,  suivant  qu'on 
a  chauffé  plus  ou  moins  longtemps  pour  l'obtenir;  après  huit  heures 
de  chauffe,  l'anhydride  obtenu  ne  fournit  presque  que  de  l'acide 
anti.  En  traitant  l'acide  para  par  le  chloiure  d'acélyle,  on  obtient 
un  anhydride  fusible  à  88*»,  qui  fournit  uniquement  de  l'acide  para. 

Imide.  —  En  chauffant  l'acide  avec  de  l'ammoniaque,  on  obtient 
un  mélange  qui  fond  entre  70  et  102°,  et  qui  fournit  surtout  de 
l'acide  anti.  La  combinaison  qui  ne  régénère  que  l'acide  para  fond 
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à  IS""  et  s'obtient  en  traitant  Téther  éthylique  de  Tacide  para  par 
Tammoniaque. 

Anile.  —  Ce  corps  n'a  pu  être  isolé  ,  on  obtient  un  mélange  des 
aniles  correspondant  aux  deux  acides. 

Dianilide,  —  Ce  corps  fond  à  235«  ;  la  potasse  alcoolique  ne  Tour- 
nit  avec  lui  que  l'acide  para. 

Acide  pyrocincbonique.  —  L'acide  paradiniéthylsuccinîque  se 
comporte  comme  son  isomère  quand  on  le  traite  par  le  brome. 
On  n'obtient  par  aucun  moyen  un  isomère  de  l'acide  pyrocincho- 
niqae.  a.  fd. 

Sar  l*l0emérle  des  deux  aeide»  dlméthylaoeei- 
■liques  symétrique»  f  M.  ZEIiIlVflli.1  et  S.  liRAPIVIlV 

{D.  cb,  C,  t.  p.  646),  —  Les  auteurs  ont  recherché  comment 
l'isomérie  des  deux  acides  diméthylsucciniques  symétriques  se 
manifeste  dans  leurs  dérivés. 

DÉRIVES  DE  l'acidb  maléinoïde,  FUSIBLE  A  123».  —  Éthev  méthy^ 
lique.  —  On  commence  par  préparer  le  sel  d'argent  en  traitant  le 
sel  d'ammonium  par  l'azotate  d'argent.  C'est  un  précipité  cristallin 
blanc,  très  peu  solublo  dans  l'eau  ;  on  le  lave  à  l'eau  et  on  le  sèche 
à  80-85**;  avec  5  grammes  d'acide,  on  obtient  il  grammes  de  sel 
d^argent  sec.  On  ohaufife  ce  sel  en  tubes  scellés,  à  iOO'',  pendant 
six  à  huit  heures,  avec  une  quantité  d'iodure  de  mélhyle  légère- 
ment supérieure  à  la  quantité  théoriquement  nécessaire  ;  on  ajoute 
de  réther,  on  filtre,  on  lave  la  solution  éthérée  avec  du  carbonate 
de  potassium  et  avec  de  l'eau,  on  sèche  sur  le  chlorure  de  cal- 
cium et  on  distille  l'éthcr.  Il  reste  un  produit  huileux  bouillant 
à  198-204*',  qui,  purifié  par  distillation,  bout  à  i99-200^  Cet  élher 
méthylique  est  un  liquide  incolore  mobile,  doué  d'une  odeur 
agréable,  non  miscible  à  Teau.  Le  rendement  est  presque  théo- 
rique. 

Saponifié  par  la  potasse  alcoolique,  cet  éther  est  transformé  en 
un  acide  soluble  dans  Téther  et  qui,  purifié  par  cristallisation  dans 
l'eau,  fond  à  123^  Ainsi,  le  sel  d'argent  de  l'acide  fusible  à  123* 
fournit,  quand  on  le  traite  par  l'iodure  de  méthyle,  un  éther  qui 
régénère  cet  acide  lorsqu'on  le  saponifie. 

Élher  éthylique.  —  Cet  éther,  préparé  par  la  même  méihode 
que  le  précédent,  mais  en  vases  ouverts  au  lieu  de  tubes  scellés, 
est  un  liquide  incolore  bouillant  à  221-222'',  sous  la  pression  de 
761  millimètres.  Sa  densité  à  0<»  est  1,0218.  A  310%  il  se  dissocie 
en  anhydride  et  éther  éthylique.  Saponinë  par  la  potasse  alcoo- 
lique, il  fournit  l'acide  primitif  fusible  à  123*  et  cet  acide  seul. 

TROISlàllB  S^R.,  T.  III,  1890*  —  soc.  GHIM.  46 
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On  peut  préparer  le  même  élher  en  traitant  l'acide  en  solatioD 
alcoolique  par  le  gaz  chlorhydrique  sec.  Par  sapcmificalktt,  cet 
éttier  fournit  deux  acides  :  Tun,  très  solnble,  fusible  à  Vaâàf 
maléinoïde  ;  Tautre,  peu  soluble,  fusible  â  iOS*",  Tacide  fumaroïde. 

Sel  de  baryum.  —  Petites  aiguilles  blanches,  reafermaol  8H%. 

Sel  de  calcium.  —  Poudre  cristalline  blanche,  renfermant  2H«û, 
plus  solubles  dans  Teau  i  froid  qu'à  ehaod. 
GH»-CH.CO\ 

Imide         i       ^  pAzH.  —  On  Tobtient  en  chailSaDt  le  sel 

d'ammonium  sec  dans  une  atmosphère  de  gaz  ammoniac.  Par  dis- 
tillation à  260-265'»,  on  obtient  une  masse  cristalline,  fusible  à  SI; 
qui  cristallise  dnns  Talcool  étendu  en  groupes  de  prismes  étoiles, 
fusibles  à  109-1 10^ 

Dérivés  de  i/ acide  fumaroïde,  fusible  a  192*».  —  Kther  métbj-  i 
lique.  —  C'est  un  liquide  incolore,  qui  bout  à  198-199^.  Saponifié.  ! 
il  fournit  uniquement  l'acide  primitif,  fusible  à  192». 

Éiber  éthylique,  —  Liquide  incolore,  bouillant  à  219*»,5.  Sa  ' 
densité  à  0°  est  1,013.  Préparé  au  moyen  du  sel  d'argent  et  de 
l'iodure  d'éthyle,  il  fournit  l'acide  primitif,  fusible  à  192*»,  lorsqu'on 
le  saponifie.  Préparé  au  moyen  de  l'acide  en  solution  alcoolique  et 
du  gaz  chlorhydrique,  il  fournit  par  saponification  un  mélange  des 
deux  acides  diméthylsucciniques  symétriques. 

Ainsi,  chacun  des  deux  acides  diméthylsucciniques  symétriques, 
traité  en  solution  alcoolique  par  l'acide  chlorhydrique,  se  transforme 
partiellement  en  son  isomère. 

Le  sel  de  baryum  de  l'acide  fumaroïde  cristallise  bien  dans 
l'eau  ;  il  renferme  4H*0. 

Le  sel  de  calcium  renferme  H'O. 

Imide.  —  Ce  corps,  préparé  comme  le  dérivé  correspondant  de 
l'acide  maléinoïde,  présente  les  mêmes  propriétés.  Les  deux  corps 
doivent  être  considérés  comme  identiques. 

Dromuration  de  Facide  fondant  à  192*.  —  On  additionne  par 
petites  portions  un  mélange  de  10  grammes  de  brome  et  0«',1  de 
phosphore  amorphe,  de  1  gramme  d'acide,  et  on  chauffe  au  bain- 
marie  jusqu'à  ce  que  tout  dégagement  d'acide  bromhydrique  ait 
cessé.  Le  produit  de  la  réaction  cristallise  dans  l'eau  en  lamelles 
blanches^  fusibles  à  96<^,  présentant  toutes  les  propriétés  de  l'anhy- 

CH3-C-C0\ 
dride  pyrocinchonique  q^^^^qq^^- 

L'isomérie  des  deux  acides  diméthylsucciniques  symétriques 
se  retrouve  donc  chez  quelques-uns  de  ieura  dérivés  ;  mais  toutes 
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les  réactions  qui  prennent  naissance  à  une  température  élevée 
donnent  lieu  à  des  dérivés  identiques.  A.  vb. 

Svr  c  l'aeide  eArteilyliiliie  is^mëm  >  décrit  par  K. 
««ineelietf  R»  BKflllJTM  et  IT.  aUEYIb^B  {D.  ch.  G.,  t.  «S, 

p.  5i9).  —  Ë.  Guiiiochet  a  récemment  aononcé  (C.  /?.,  t.  MM, 
p.  âOO  e(  906)  qu'mchaiiilant  trente-six  heures  à  liô-120<*  l'acide 
aconitique  avec  4  atomes  de  brome,  on  obtient  un  acide  tribroino- 
carballylique  qui  fournit,  par  élimination  du  brome  au  moyen  de 
l'amalgame  de  sodium,  un  acide  carballylique  isomère» 

Les  auteurs  ont  constaté  que  les  acides  obtenus  sont  en  réalité 
de  l'acide  dibromosuccinique  et  de  Tacide  succinique.  A  part  Tin- 
terprétation  des  résultats  indiqués  par  Guinochet,  les  faits  expé- 
rimentaux décrits  par  cet  auteur  ont  été  reconnus  parCaitemeni 
exacts.  r.  b. 

Kédnetion  de  l'aeide  tartriqne  $  JII.  BAIiIi0  {D.  cb. 

G.,  t.  p.  750).  —  La  formation  du  sucre  dans  les  végétaux  a 
donné  lieu  à  deux  hypothèses  :  la  première,  celle  de  Liebig,  sup- 
pose que  cette  production  de  sucre  est  précédée  de  celle  d'acides 
organiques  de  constitution  simple  ;  la  deuxième,  celle  de  Baeyer, 
voit  dans  l'acide  carbonique  et  dans  ses  produits  de  réduction, 
en  particulier  l'aldéhyde  formique,  l'origine  des  éléments  hydro- 
carbonés. Cette  dernière  manière  de  voir  a  été  confirmée  en  partie 
par  les  travaux  de  Lœw  ;  l'auteur  apporte  quelques  faits  à  l'appui 
de  la  première  hypothèse  dans  les  résultats  d'une  étude  sur  le  rôle 
du  fer  de  la  chlorophylle. 

Se  proposant  d'étudier  l'action  du  fer  sur  les  acides  végétaux,  il 
a  commencé  par  l'acide  tartrique.  On  dissout  de  l'acide  tartrique 
dans  son  poids  dTeau  avec  son  poids  ou  le  dixième  de  son  poids 
de  sulfate  ferreux  cristallisé.  On  chauffe  au  bain-marie  ;  au  bout 
de  quelque  temps,  il  se  forme  un  précipité  gris-jaunâtre.  On  éva* 
pore  au  bain  de  sable,  en  agitant  constamment,  jusqu'à  ce  que  la 
liqueur  se  solidifie  par  le  refroidissement;  puis  on  épuise  la  masse 
à  Talcool  fort.  On  chasse  l'alcool  par  évaporation,  on  dissout  le 
résidu  dans  l'eau,  on  neutralise  la  solution  par  un  lait  de  chaux,  et 
on  évapore  la  liqueur  filtrée  à  consistance  sirupeuse.  Le  sirop 
laisse  déposer,  à  l'état  cristallin,  le  sel  de  calcium  d'un  acide  que 
l'auteur  appelle  acide  isoarabique. 

Pour  isoler  l'acide,  on  transforme  le  sel  de  calcium  en  sel  de 
plomb,  et  on  décompose  celui-ci  par  l'hydrogène  sulfuré,  où  bien 
on  précipite  la  chaux  par  la  quantité  exactement  nécessaire  d'acid^ 
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oxalique.  En  concentrant  la  solution  et  l'additionnant  d'alcool,  oo 
précipite  la  petite  portion  de  sel  non  décomposé  qu'elle  retient. 
On  fliti'e,  on  concentre,  on  rajoute  de  Talcool  et  de  Téther  ;  ii 
se  dépose  à  la  longue  une  petite  quantité  d'un  corps  crîstaUin, 
t hydrate  ff  acide  isoarabique.  La  liqueur,  filtrée  et  concentrée,  reste 
sirupeuse  dans  l'air  sec.  Ce  sirop  répond  à  la  formule  G«H«oO*. 

L'acide  isoarabique  est  miscible  à  Teau  en  toutes  proportions;  il 
est  doué  d'une  odeur  de  caramel.  Il  ne  réduit  pas  la  liqueur  de 
Fehling.  Il  est  dextrogyre  [a]^=-[-20*». 

Le  sel  de  potassium  C^H^O^K,  préparé  en  décomposant  lo  sel 
de  calcium  par  le  carbonate  de  potassium,  cristallise  bien. 

Le  sel  de  calcium  (G«H90»)«Ca  +  9H«0  est  caractéristique.  Ii 
cristallise  assez  bien  ;  sa  solution  concentrée  présenta  l'aspect  de 
la  gomme  arabique.  H  ne  perd  à  100-120''  qu'une  partie  de  son 
eau  ;  le  reste  ne  s'évapore  qu*à  UO"*,  température  à  laquelle  une 
partie  du  sel  se  décompose.  Il  se  forme  un  sel  basique^  suivant 
l'équation 

2(G6H905)2Ca  +  H^O  =  (G6H905)2Ga.CûO  +  2C6H»005. 

Gette  décomposition  se  produit  également  lorsqu'on  concentre 
la  solution  du  sel  ou  qu*on  abandonne  à  lui-même  le  sel  cristallisé 
ou  en  solution.  Le  sel  basique  est  une  poudre  blanche,  insoluble 
dans  l'eau.  Il  présente  les  propriétés  du  tartrate  de  calcium.  Il 
réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  ;  le  sel  neutre  présente  la 
môme  propriété. 

L*acétate  de  plomb  donne  avec  l'isoarabate  de  calcium  un  préci- 
pité qui  renferme  deux  sels  de  plomb  répondant  aux  formules 
{G«H«05)«Pb  et  (G«H»0*)Pb.PbO. 

Vhydraie  d'acide  isoarabique  répond  à  la  formule  C^H^K)^. 
C'est  donc  un  isomère  du  dextrose.  Il  ne  réduit  pas  la  liqueur  de 
Fehling. 

En  même  temps  que  ces  corps,  il  se  forme,  comme  il  a  été  signalé 
plus  haut,  un  précipité  gris-jaunâtre,  qui  est  le  sel  de  fer  d'un  acide 
riche  en  oxygène. 

Le  sulfate  de  fer  réduit  donc  l'acide  turtrique  en  donnant  des 
corps  très  voisins  des  hydrates  de  carbone.  Peut-être  y  a-t-il  lieu 
d'attribuer  au  fer  un  rôle  analogue  dans  la  formation  de  ces  hy- 
drates de  carbone  chez  les  plantes.  a.  fb. 

Sw  l^aeide  dlesysteariiiiie  $  M.  ClRMlEli  (Z>.  ch. 

p.  620).  —  En  oxydant  le  suif  par  le  permanganate  de 
tassium  en  solution  alcaline  (t.  M,  p.  66),  l'auteur  a  obtenu  un 
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aôide  auquel  il  a  attribué  la  formule  C^H^^O^.  SaytzefT  (t. 
p.  675),  a  obtenu,  en  oxydant  Tacide  oléique,  un  acide  dioxystéa- 
rique  répondant  à  la  formule  C*W*0^,  mais  dont  l'analyse,  après 
purification  convenable,  conduit  à  la  formule  C*^H^<*0*,  et  qui 
présente  d'ailleurs  les  mêmes  propriétés  que  l'acide  décrit  par 
Tauleur.  C'est  la  seconde  des  deux  formules  qu'il  faut  adopter. 
L'auteur  a  reconnu  que  le  sel  d'argent,  de  l'analyse  duquel  il  avait 
déduit  la  formule  C^H'^O^,  renferme  des  proportions  d'argent  qui 
peuvent  varier  de  11,86  à  22,65  0/0  suivant  son  mode  de  prépa« 
ration.  On  n'obtient  ce  sol ,  avec  sa  teneur  normale  en  argent, 
25,53  0/0,  qu'en  neutralisant  par  le  carbonate  de  sodium  sec  la 
solution  de  l'acide  dans  l'alcool  absolu,  et  précipitant  la  liqueur 
filtrée  par  un  excès  de  nitrate  d'argent. 

L'acide  se  solidifie  à  120-121<>  ;  il  fond  à  125-125'',5  ;  après  une 
série  de  fusions  successives,  son  point  de  fusion  s'élève  à  1S0« 
131o,5.  Il  y  a  là  quelques  divergences  avec  les  données  de  Sayt* 
zeiT;  mais  cependant,  l'identité  des  deux  acides  ne  paraît  pa 
douteuse.  à.  fb. 

Tnnsferniaiieai  da  palmit^nitrlle  en  Iftexadéejl- 
aminé  $  F.  HRAFFT  et  A.  JII0VE  {D.  ch.  G.,  i.  p.  811). 
—  Pour  préparer  l'hexadécylamine ,  on  part  du  palmitonitrile 
C^W^Az,  fusible  à  W  et  bouillant  à  196<»  sous  la  pression  de 
15  millimètres.  On  dissout  8  parties  de  ce  nitrile  dans  80  parties 
d'alcool  absolu,  et  on  ajoute  peu  à  peu  4  parties  de  sodium  ;  on  a 
soin  de  laisser  la  masse  s'échauffer  suffisamment  pour  qu'elle  reste 
liquide.  Au  bout  de  deux  à  trois  heures,  on  chauffe  au  bain 
d'huile  en  montant  peu  à  peu  de  60  à  120"*.  Toute  l'opération  de* 
mande  huit  à  dix  heures.  On  verse  le  liquide  dans  une  grande 
quantité  d'eau,  on  ajoute  un  léger  excès  d'acide  chlorhydrique,  et 
on  sépare  par  fiUration  le  précipité  floconneux  de  chlorhydrate 
d'hexadécylamine.  Pour  le  purifier,  on  le  dissout  dans  une  petite 
quantité  d'alcool,  et  on  précipite  par  l'éther  la  solution  fortement 
refroidie.  On  obtient  ainsi,  avec  100  gramipes  de  nitrile,  70  grammes 
de  chlorhydrate  d'hexadécylamine  cristallisé  en  lamelles  brillantes, 
répondant  à  la  formule  Az(G'®H*^)H*.HCl.  Le  chloroplatinate  ré- 
pond à  la  formule  [Az(G««H3«)W.HCipPtCl*. 

On  obtient  facilement  l'hexadécylamine  en  distillant  son  chlor- 
hydrate dans  le  vide  avec  de  la  potasse  et  du  sodium.  Celte  base 
s'altère  rapidement  en  fixant  l'aoide  carbonique  de  Tair.  Elle  fond 
à  45-46*  et  bout  à  187<*  sous  la  pression  de  15  millimètres.  A  la 
pression  normale,  elle  bout  sans  se  décomposer  à  380^.  £lle  se 
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solidifie  en  nne  masse  formée  de  grandes  lames,  dont  le  point  di 
fusion  6*élève  rapidement  au  contact  de  Tair.  Elle  est  presqod 
insoluble  dans  Tetn. 

L*iodhydrate  diffère  du  chlorhydrate  en  ce  qu*il  e$t  très  p«ii 
soluble  dans  Talcool  froid.  Il  fond  en  se  décomposant  à  170-172*. 

On  peut  aussi  préfiarer  rhezadécylamine  par  la  méthode  clas- 
sique d^Hofmann,  en  chauffant  pendant  cinq  à  six  heures,  à  110- 
ibiy,  11  parties  d'iodore  de  cétyle  avec  18  parties  d*ainmoniaqtie 
alcoolique  à  6  0/0.  On  évapore  à  sec,  et  on  chauffe  au  bain-marie 
avec  de  la  potasse  concentrée.  La  distillation  fractionnée  dans  le 
Tide  permet  d*isoler  facilement  Thexadécytamine  ;  mais  il  est 
moins  facile  de  la  purifier  qu'en  employant  h  première  ménhoâe 
de  préparation. 

Mono'éthvlhexudécylamine  Az(G«H»)(C*«H»»)H.  —  Lorsqu'on 
chauffe  pendant  trois  ou  quatre  heures,  à  150«,  rhexadécylaraine 
avee  un  excès  d'iodure  d'éthyle,  on  obtient  des  lamelles  brillantes 
qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  Talcool  élhéré.  Ce  corps,  qui 
fond  en  se  décomposant  à  162-166'*,  est  Viodure  de  mono^tbrJ- 
hexadécylammonium  Az(G*H5)(C*'H**)H*L  Chauffé  au  bain-marie 
avec  de  la  potasse  à  50  0/0,  il  se  transforme  en  mono^éihylbexâ- 
décylamine.  On  enlève  ce  corps  au  produit  de  la  réaction  an 
moyen  de  Téther,  et  on  le  rectifie  sur  de  la  potasse  fondue  et  du 
sodium.  Il  bout  à  195-196**,  sous  la  pression  de  15  millimètres,  et 
se  solidifie  en  une  masse  cristalline  incolore  et  inodore,  qui  fond 
à  27-28*.  Sous  la  pression  normale,  il  bout  en  se  décomposant  à  ^ 

Diéthylhexadéeylamine  Az(G«H»)«(G»«H«*).  —  En  chauffant  en 
tubes  scellés,  à  150*,  5  parties  d'iodure  de  cétyle  et  2  parties  de 
diéthylamine,  on  obtient  Viodarc  de  diéthylbexadécylattimonium 
Az(C«H*)«(G*«HM)HI.  On  chauffe  le  produit  de  la  réaction  avec  de 
la  potasse  concentrée,  et  on  rectifie  la  base  huileuse,  qui  se  sépare, 
sur  la  potasse  et  le  sodium.  On  obtient  une  masse  formée  de  la- 
melles cristallines,  de  diéthylhexadéeylamine,  qui  fondent  à  6-8» 
et  bouillent  à  204-206*  sous  la  pression  de  15  millimètres,  ï  9fô* 
sous  la  pression  normale.  Ce  corps  doit  être  conservé  à  Tabride 
Tair.  Il  fournit  un  chloroplatinate  répondant  à  la  formule 

[A2(G2H5)2(Gi6H33jHGlJ2PtCl*. 

-  La  diéthylhexadéeylamine  se  combine  facilement  avec  Tiodure 
d*éthyle,  lorsqu'on  chauffe  les  deux  corps  en  tubes  scellés.  On  obtient 
ainsi  Viodure  de  triéthylhexadécylammonium  Az(C*HV(C**H''jI, 
Tii^  dissous  dans  l'alcool  et  précipité  par  Téther,  fond  à  180-181* 
se  décomposant.  a.  fb. 
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iiuet^ues  peinte  4l*<liiillitt#ai  éÊmmm  la  «érie 
Mille»  Mali^ae  mt  eléliiiief  V.  H.R  A  FT  et  H» 
:S(imMmMmmVL  {D,  ch.  G.,  t.       p.  816).  ^  Les  auteurs  ont 
étudié  les  points  d*ébuUition  des  acides  des  séries  oxalique  et 
oléique  à  diverses  pressions  ;  on  n'a»  en  effet,  déterminé  approxi- 
mativement  ces  points  d*ébullition  que  pour  la  pression  normale.  ^ 
On  sait  que  Tacide  malonique  se  décompose  en  acides  acétique 
et  carbonique  à  une  température  basse.  Si  on  le  chauffe  à  une  tem- 
pérature légèrement  inférieure  à  son  point  de  fusion,  sous  la 
pression  de  8  à  10  millimètres,  il  se  sublime,  sans  s'altérer,  en 
prismes  fusibles  à  133-ld4<^  ;  mais  il  ne  peut  être  distillé  sous  cette 
pression. 

L'aeide  succinique  se  sublime  également  dans  les  mêmes  con* 
ditions.  Si  Ton  chauffe  davantage,  il  se  décompose  en  anhydride 
et  en  eau.  On  peut  recueillir  cet  anhydride  à  Télat  de  pureté  en 
faisant  précéder  le  récipient  de  Tappareil  distillatoircd'un  vase 
chauffé  à  une  température  suffisante  pour  que  l'eau  ne  s*y  con- 
dense pas.  Cet  anhydride  présente  aux  différentes  pressions  les 
points  d*ébullition  suivants  : 


10  millimètres   131« 

15       —    139 

50       —    169 


100  millimètres   189<> 

760       —       ...»  261 


Vaeide  pyrotartrique  normal  (gluUrique)  C0«H.(CH«)3.C0«M 
présente  aux  basses  pressions  la  même  propriété  que  sous  la 
pression  normale  :  il  se  décompose  en  anhydride  et  en  eau.  L'acido 
étudié,  fusible  à  97%5,  avait  été  préparé  en  saponifiant  par  Tacide 
chlorhydrique  fumant  le  cyanure  de  triméihylèue,  préparé  lui- 
môme  avec  -le  bromure  de  trimélhylène.  Le  cyanure  de  trimé- 
thylène,  aux  pressions  de  10,  45,  50  et  400  millimètres,  bout  res- 
pectivement à  442«,  149*»,  181^,5  et  203».  L'acide  préparé  au  moyen 
de  ce  corps  bout,  sans  décomposition  notable,  à  195-198^,  sous  la, 
pression  de  10  millimètres,  lorsqu'on  le  chauffe  rapidement  et  en 
petite  quantité.  Chauffé  lentement,  il  se  décompose  en  eau  et  en 
anhydride,  qu'on  peut  isoler  comme  l'anhydride  succinique.  Cet 
anhydride  présente  les  points  d'ébuUilion  suivants  : 


10  millimètres   150» 

15       —  458 

60       —    iÔ9  • 


100  millimètres..      21 1« 
760       —       ..  286-288» 


L'acide  adipique  G0>H(GH<)K:;03H  est  le  premier  terme  de  la 
série  qui  dfstiMe  sans 'décomposition -sous  la  pression  normtiie; 
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on  peul  le  chauffer  longtemps  à  basse  pression,  sans  qu'il  doaae 
d'anhydride.  Les  termes  plus  élevés  de  la  série  sont  égalemest 
stables  et  ont  fourni  les  résultats  suivants.  Le  nombre  placé  immé- 
diatement au-dessous  de  chaque  acide  indique  son  point  de  fusion. 


ruMioii 
•n  milUmèlreB 
de  mareore. 

ACIM 

c«a«»o* 

ACIDB 

pimélique 
103*. 

ACIM 

«ubérique 
C»H**0» 
140*. 

ACIM 

Dzéln1{|ue 
100*. 

13a-133*A 

M5,5 

919,5 

»5,5 

S» 

930 

937 

951,5 

9S8,5 

965 

m 

100  

992 

979 

986,5 

9»i,5 

Sous  la  pression  normale,  le  point  d'ébullition  est  environ  de  70* 
plus  élevé  que  sous  la  pression  de  100  millimètres. 

La  distillation  sous  pression  basse  peut  donc  rendre  de  grands 
services  dans  l'étude  de  ces  acides  ;  elle  en  rend  surtout  avec  les 
acides  de  la  série  oléique,  qui  ne  peuvent  être  distillés  sans  dé* 
couiposition  sons  la  pression  normale.  Voici  les  résultats  que  les 
auteura  ont  obtenus  avec  ces  acides  : 


PBBdSIOH 

AaoB 

ACIDB 

ACIbB 

ACIM 

•n  inillimvtres 

oléique 

éUTdiqne 

éraci.|ae 

bre«»idiqM 

de  mercure. 

C"H»*0*. 

C"H«H)«. 

C««H*«0*. 

10  

993 

993 

93i,5 

«  1 

15  

939,5 

931 

964 

iJ&  [ 

30  

940,5 

^1.5 

981 

981  1 

50  

961 

966 

•p  { 

985,5.986 

987,5-98jJ 

» 

t 

Les  auteurs  donnent,  en  terminant,  une  description  de  Tappa* 
reil  dont  ils  se  sont  servis  (voir  la  description  et  la  figure  dans  le 
m^^moire  original).  a.  fb. 


S«r  les  disalfénes  et  le»  trisnlfenes  f  £•  FROMH 

{Lieb.  Ann.  Chem.,  t.  tM^  p.  135-167)  (1).  —  Les  disulfooes 
H*C(SO«R')«   et   R'HC(SO«H'j«   sont  susceptibles  d'échanger 
L  1  atome  d'hydrogène  contre  du  sodium,  ce  qui  n'a  pas  lieu  pour 

disuirones  delà  forme  H\C(SO'R')>.  Les  alcalis  et  Thydro- 

^oir  les  extraits  suivants  :  Bauuann,  BuU.^  t.  46,  p.  464  el  t.  49,  p. 598; 
NN  et  Escales,  BaU.,  t.  49,  p.  524;  Fromm,  DuJJ.,  U  60,  p.  123. 
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gène  naissani  soDt  sans  action  sur  les  disulfones  R'HC(SO*R')'^ 
tandis  qu'ils  dédoublent  ou  réduisent  les  disulfones  H*GiSO*K')>. 
Les  dérivés  bromes  R'BrC(SO«R')«  et  Br«C(SO«R')«  abandonnent 
facilement  leur  brome  par  Taclion  des  alcalis,  comme  l'ont  constaté 
MM.  Escales  et.Baumann,  qui  n'ont  pas  étudié  les  produits  formés. 
L'auteur  a  abordé  cette  question,  ainsi  que  plusieurs  autres  points 
relatifs  à  ces  disulfones. 

Éthylidèae-diétbylsulfone  H»C.HC=(S0«C«H5)«.  —  MM.  Bau- 
mann  et  Escales  ont  obtenu  ce  composé  par  oxydation  de  l'acide 
dithio-éthylpropionique.  L'auteur  l'a  préparé  en  oxydant  Telbyl- 
mercaptal  acétaidéhydique  par  le  permanganate  et  l'acide  sulfu- 
rique.  Ce  mercaptal  H*G-HC(SC*H*)',  préparé  par  le  mercaptan 
éthylique  et  Taldéhide  acétique  puis  addition  de  chlorure  do  zinc 
comme  agent  déshydratant,  est  une  huile  incolore,  d'une  odeur 
désagréable,  plus  léger  que  l'eau  et  distillant  à  i%T.  Son  oxyda- 
tion donne,  outre  la  disulfune,  de  Féthylsulfonate  de  potassium, 
OWSO^K.  L'élhylidène-diéthylsulfone  fond  à  75»  et  bout  vers 
S20^  en  se  décomposant.  Son  dérivé  bromé  H»G-CBr(SO>C*HS)» 
fond  à  llS"",  il  cède  facilement  son  brome  à  la  potasse,  à  Téthy- 
late  et  au  mercaptide  de  sodium,  à  l'aniline,  mais  dans  aucun  cas 
il  ne  fournit  un  dérivé  correspondant  de  substitution,  tel  que 
H3C-C0H(S0«C«H*)«,  mais  il  y  a  régénération  de  la  disulfone, 
avec  produits  secondaires.  Du  reste,  le  dérivé  bromé  est  très 
stable  et  se  dissout  sans  altération  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré. La  cbloréthylidène-diéthylsulfone  H»C.CCl(SO«C«H»)»  a 
été  obtenue  dans  l'action  du  chlorure  phényisulfonique  C^H^SO^Gl 
en  présence  de  NaOG^H'  sur  la  disulfone,  réaction  dans  laquelle 

l'auteur  pensait  obtenir  la  triéthylsulfono  H^G.G^jgQjQaJJ'I^.Le 

composé  chloré  (il  est  accompagné  de  phénylsul&nite  G^H'SO^Na 
et  d'alcool)  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  fusibles  à 
102-103''.  Il  a  aussi  été  obtenu  en  faisant  agir  le  chlore  au  soleil 
pendant  quinze  jours  sur  une  solution  aqueuse  de  la  disulfone. 

Uiodélhylidèue-disulfone  CH».GI(SO«G«H»)«,  obtenue  par  l'ao- 
tion  directe  de  l'iode,  à  l'ébullition,  cristallise  dans  l'eau  bouillante 
en  aiguilles  fusibles  à  128-129*. 

Diélhylsulfone-diméibylmétbane  {sulfonat) (H«G>».C(SO«G«H»)«, 
Ge  corps,  déjà  décrit  par  M.  Baumann,  a  été  obtenu  par  l'auteur 
en  traitant  une  solution  alcaline  de  diéthylsufone  par  Tiodure  do 
méthyle.  Il  cristallise  par  le  refroidissement  et  fond  à  ISS-ISO"*. 
Il  est  soluble  dans  le  brome  qui  est  du  reste  sans  action,  mémo 
à  150*.  L'obtention  du  dérivé  éthylé  est  plus  difficile,  et  il  faut 
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chauffer  la  disulfone  avee  un  excès  d^iodure  d'élhylc  ei  de  Tétfaj- 
late  de  sodium  pendant  vingt  heures. 

Le  dérivé  éthy lé  WG.C(&W)(SO^*W)^,qm  a  aussi  été  pré- 
paré par  oxydation  du  iiwrca/i/ayCH«.C(CW)(SC«H«)«,  cristallise 
dans  Talcooi  en  tables  quadratiques  fusibles  à  76*.  Ce  mercapUii 
lui-môme  est  une  huile  plus  légère  que  Teau  (point  d'ébullîtk» 
non  déterminé)  qu*on  obtient  par  Faction  du  meroaptan  sur  Téthyt 
acétyle  en  présence  du  chlorure  de  zinc. 

Etbylmer captai  propionaldéhydique  H»C.H«G.HC(SC«H»»«.  - 
C'est  une  huile  légère  distillant  à  lOÔ-SOO*'  qui  est  convertie  ea 
propylidèae  -  diéthylaulfone  H^G.  H»C .  HG(SO«C«H»)*  loraqu'oo 
Tagite  avec  du  permanganate  et  de  l'acide  sulfurique.  Cette 
disulfone  cristallise  dans  Talcool  chaud  en  aiguilles  soyeuses 
peu  solubles  dans  Teau,  fusibles  à  77-78^  Son  dérivé  métbyk 
G»H»(CH3)G(S0«C«H»)S  qui  fond  à  76%  s'obtient  par  son  ébul- 
lition  avec  de  Tiodure  de  méthyle  et  de  la  soude. 

Le  mercapial  isobulylique  (H«C)«.HC.HC(SC«H5)«,  obtenu  comme 
les  autres  mcrcaplals,  est  une  huile  distillant  à  200-2iO<>  et  donne  par 
oxydation  Visobutylidèae-diétbylsulfone  (CH»)«CH .  CH(SO*G«H5;« 
un  peu  soluble  dans  Teau  bouillante  et  cristallisant  dans  ralcooi 
en  aiguilles  fusibles  à  94^.  On  n'a  pu  ni  méthyler  ni  bromurer  cette 
disulfone. 

.  Etbylmercapial  benzaldébydique  C«H*XHtSC«H5;«.  —  Huila 
légère  se  décomposant  par  la  distillation. 

La  benzylidèae-diétbylsulfone  C«H*,CH{S0»C«H5)*,  qui  en  dé- 
rive par  oxydation,  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  courtes 
aiguilles  fondant  à  133-134^,  insolubles  dans  Teau  froide,  mais 
solubles  dans  les  alcalis  d*où  elle  est  précipitée  par  CO^.  Main- 
tenue en  ébuUition  avec  de  Téthylate  de  sodium  et  de  Tiodure 
de  méthyle,  elle  fournit  le  diéthylsulfone'phénylméihylméthane 
C«H5.C(CH»)(S0«C«H*)«  cristallisable  dans  l'eau  bouillante  en 
aiguilles  qui  fondent  à  100-lOi^ 

MÉTHVLèwB-MSULFONB  H«C .  G(SO«R')«.  —  Uétbytmercaptai  de  k 
formaldéhyde  H*G.C(SC»Hs)«,aété  préparé  en  faisant  bouillir  une 
solution  alcoolique  de  mercaptide  de  sodium  avec  du  chlorure  ou 
de  riodure  de  méthylène.  A  la  distillation  du  produit,  il  passe  du 
mercaptan,  du  <iisulfu're  d'éthyle  et  une  huile  qui  passe  à  178- 
181''  et  qui  constitue  le  mercaptal.  Celui-ci  fournit,  par  oxydation» 
le  diélbylsulfone'inélbane  H«G.G(S0«C«H5)«,  déjà  obtenu  par 
M.  Baumann  en  oxydant  l'éther  ortholhioformique.  L'addition  da 
brome  à  la  solution  aqueuse  de  oçite  disulfone  en  précipite  le 
dérivé,  dibromà  BtHl.Ç{9XfiG%V^)%  ÎBsolubla  dans  l'eau  froide^ 
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fusible  à  1S1<».  L'aetton  de  Hodure  de  méthyle  sur  la  solution 
alcaline  de  la  disulfone  fournit  le  5{/7/oiiâ7  <CH>)HXSO%«H)»  signalé 
pluB  haut.  L'action  de  Tiodure  d'élhyle  est  beaucoup  plus  lente  et 
donne  le  diétbjrlsulfoae-diétbylméthaae  (GW)«C(SO«G«H»)«  qui 
cristallise  dans  Talcool  et  qui  fond  à  86-88"». 

Le  composé  chloré  C1«C.C(S0«(?H«)«  s'obtient  par  Faction  du 
chlore  sur  la  solution  aqueuse  de  la  disulfone  et  cristallise  dans 
Teau  bouillante  en  longues  aiguilles  fusibles  à  96-99'*.  Le  dérivé 
diiodé  (action  de  Tiodure  ioduré  de  potassium  à  la  lumière)  fond  à 
i76-177«  en  brunissant.  L'action  de  la  potasse  sur  le  dérivé  bromé 
est  semblable  à  celle  qu'elle  exerce  sur  Téthylidène-disulfone 
bromée. 

Phéuylmevcaptal  de  la  formaldébyde  H«C(SC«H»)«.  —  Il  a  été 
préparé  par  le  phënylmercaptide  de  sodium  et  le  chlorure  de  mé- 
thylène ;  c'est  une  huile  brune,  plus  dense  que  Teau  et  que  l'oxy- 
dation transforme  en  diphényisulfone-métbane  H*C(SO*C^H*)*, 
qui  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  118-119'', 
solubles  dans  les  alcalis.  Traitée  en  présence  de  soude  par  les 
iodures  de  méthyte  et  d'éthyle,  cette  sulfone  fournit  les  composés 
(CH3)«C(S0«CeH»)«  et  (G«H5)«C(S0«C«H»)«  crislallisables  dans 
l'alcool  bouillant  ;  le  premier  fond  à  182'  ;  le  second,  à  130-131*». 

Trisulfones.  —  Après  diverses  tentatives  pour  obtenir  des  com- 
posés de  cet  ordre,  l'auteur  y  est  parvenu  en  chauffant  le  diéthyl- 
sulfone-dibromométhane  avec  du  mercaptan  phénylique  et  de  la 
soude.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  du  sulfure  de  phéiiyle 
fusible  à  60®,  tandis  qu'il  reste  en  dissolution  le  diéthylsulfone- 
thiophénylméthane  qui  ne  se  dépose  que  par  l'addition  d'un  acide. 
Il  est  peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  soluble  dans  les  alcalis 
et  les  carbonates  alcalins;  il  cristallise  dans  l'alcool  en  tables 
brillantes  fusibles  à  86°.  Sa  formation,  à  l'état  de  sel  de  sodium, 
a  lieu  d'après  Téquation  : 

Br2C(S02G2H5)2+3NaSG6H5=(G6H5S)NaG(S02C2H5)2+(G6H5S)2+2NaBr 

Oxydée  en  solulion  alcaline  par  la  permanganate,  cette  thiodi- 
sulfone  donne,  après  12  heures^  le  diéthylsulfone'pbénylsulfone- 
méthane  (C«H5S0«)HC(S0*C«H5)«,  qui  se  précipite  à  l'état  cris- 
tallin lorsqu'on  acidulé  la  solution.  Cette  trisulfone  cristallise  dans 
l'alcool  bouillant  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  165-166o.  Son 
caractère  acide  est  très  prononcé,  car  elle  n'est  précipitée  de  ses 
solutions  alcalines  ni  par  l'acide  carbonique  ni  par  Tacide  acétique, 
et  elle  décompose  les  carbonates  déjà  à  froid*;  sa  solution  aqueuse 
rougit  le  tournesol.  ftD«  w. 
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R.  S€H«SJ!lîBR0DT  {Lieb.  Ann.  Cbem.,  t.  tiftS,  P-  i6S-2f)â. 
—  L'auteur  a  soumis  le  cupracétylacélate  d*éthyle  à  l'aclion  de 
halogènes,  du  soufre  et  du  phosphore.  Le  composé  ouîvritpe 
facile  à  obtenir  par  la  méthode  de  Conrad  et  Guthzeit  (i  )  se  com- 
porte dans  bien  des  cas  autrement'que  le  composé  sodique  ;  aies 
l*iode,  en  agissant  sur  ce  dernier,  le  transforme  en  diacélyl 
cinate  d'élhyle,  tandis  qu*avec  le  composé  cuivrique  il  donne, 
substilulion,  Tacétyliodacétate  d'éthyle. 

Acétyîacétate  détbyle  monoebloré.  —  On  délaye  le  cupracéty}- 
acétate  d'élhyle  dans  le  chloroforme  et  on  y  fait  passer  un  oourffli 
de  ciilore,  en  refroidissant;  on  agite  ensuite  la  solution  cbloro- 
formique  avec  de  la  soude  et  on  distille  le  chloroforme,  puis  le 
résidu  huileux,  dont  la  majeure  partie  passe  à  i&3-i95«;  c*est 
rélher monochloré  déjà  décrit  par  AUihnCHs.CO.CHCl.  COM>fP. 
Si  Ton  agile  une  solution  aqueuse  d'acétate  de  cuivre  avec  la  solu- 
tion alcoolique  de  cet  éther,  il  se  sépare  des  gouttes  huileuses  qui 
cristallisent  après  quelque  temps;  ce  corps  cristallise  dans  raleool 
e:i  belles  aiguilles  vertes,  qui  constituent  le  composé  cuivrique  : 

CH3.CO-CCI-G02G2H5 
>Cu 

CH3.GO.CCI-G02GÏH5 

Par  une  action  prololongée  du  chlore,  c'est  Tacétyldichlora- 
cëtale  d'élhyle  qui  prend  naissance. 

Ether  acélylbromacétique.  —  On  a  fait  agir  15  grammes  de 
brome  dissous  dans  le  chloroforme  sur  20  grammes  de  cupra- 
célylacétale  d'éthyle,  puis  on  a  distillé  le  produit.  L'éther  mono- 
bromé  fond  à  210-215<^  avec  décomposition  partielle;  dans  le  vide  | 
(51  millimètres)  il  passe  à  125o.  11  donne  un  composé  cuivrique 
déjà  signalé  par  M.  Duisberg  (t.  SS,  p.  391),  el  qui,  par  le  brome, 
donne  Téther  dibromé  CH3.C0.CBr«.C0«G«H5  distillant  à  180* 
sous  51  millimètres  de  pression. 

Élher  acét yliodacétique  CAl^.CO. cm, GQ^CW.  —  On  fait  agir 
3  atomes  d*io(le  sur  1  molécule  de  cupracétylacélate  d*éthyld 
délayé  dans  Télher,  puis  on  distille  la  solution  éthérée,  qui  laisse 
rélher  iodé  sous  la  forme  d'une  huile  jaune-brun,  qu'on  n'a  pas 
pu  purifier  complètement.  Densité  à  14''  =  1,7053  ;  se  décompose 

(1)  On  ajoute  une  solution  très  étendue  d'acétate  ou  de  suiralo  de  cuivre 
à  un  mélange  à  volumes  égaux  d*élher  acétylacélique  et  d'alcool,  puis  oa 
neutralise  le  mélange  par  une  solution  titrée  d'ammoniaque,  qu'on  ajoute  peu 
à  peu  on  agitant  {D,  ch.  O.,  t.  19,  p. 
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déjà  à  25  degrés  sous  une  dimiaution  de  pression.  Le  dérivé  cul- 
crique  qu'il  fournit  est  également  très  altérable.. 

Le  chlorure  d'argent  convertit  l'éther  iodé  en  éther  monochloré. 

I^e  cyanate  d'argent  le  transforme  en  grande  partie  en  succinyle- 

succinate  d'éthyle,  d'après  l'équation 

2C«H9I03  +  2AgGAz  =  2AgI  +  2HGAz  +  G»2Hi«0«. 

L^azotite  d'argent,  d'abord  sans  action  sur  l'éther  iodé,  occa* 
sionae  après  quelques  heures  une  violente  explosion.  En  opérant 
la  réaction  en  présence  d'éther  pour  diluer  le  produit,  et  un  excès 
d^aasotite  d'argent,  on  a  obtenu  après  24  heures  et  distillation  de 
l'éther,  une  huile  jaune  exempte  d'iode,  insoluble  dans  l'eau  et  se 
décomposant  à  une  température  peu  élevée  avec  dégagement  de 
HCAz.  Le  dosage  de  l'azote  (7,06  0/0)  s'accorde  approximativement 
avec  la  formule  de  l'éther  acétyle-nitroacétique  (théorie  (8,0  0/0). 
Ce  corps  donne  une  coloration  rouge  avec  le  phénol  et  SO^H>. 
Il  ne  fournit  pas  de  coloration  par  le  nitrite  de  potassium  et  l'acide 
fr^ulfurique,  ce  (]ui  devrait  avoir  lieu  si  le  corps  renfermait  le  groupe 
CH(AzO^)  des  pseudonitrols.  Aucune  des  réactions  simples  essayées 
par  l'auteur  n'a  pu  conduire  à  une  conclusion  relative  à  la  consti- 
tution du  corps  en  question. 

Enfln  l'action  de  la  phénylhydrazine  fournit,. avec  élévation  de 
température,  un  produit  solide,  cristallisable  dans  l'alcool  en  ai- 
guilles orangées  fusibles  à  157«,  qui  constituent  la  (l)-/?Ae/j/fe-(3) 
inéibyl'(A)  isonitrosO'i^)  -pjrrazolone  de  Knorr  (Lieb.  Ana.,  t.  t»^, 
p.  185.) 

C6H^Az 
Az/\C0 
CH3.c''  ^'crAzOH 

L'auteur  pensait,  en  conséquence,  que  le  composé  étudié  était 
l'éther  acétylacétique  nitrosé,  formé  d'après  l'équation  : 

C6H«103  -f  2AgAz02  =  Agi  +  AgAzO^  +  C«H9(A20)03; 

lis  cette  interprétation  devait  tomber  par  ce  fait  que  la  mé^ne 
nitrosopyrazolone  se  forme  par  l'action  de  la  phénylhydrazine  sur 
les  élhers  acétylacétiques  halogénés.  Dans  ce  cas,  il  se  forme  en 
même  temps  de  Taniline  et  de  l'ammoniaque,  de  sorte  qu'on  peut 
I      représenter  la  réaction  par  l'équation  : 

C«H9C103  +  3G«H5AzîH3  =  G«>H9Az30î+-2C6HUz  +  AzH*Gl  -f-G»H50H. 


L'acétyliodacétate  d'éthyle  réagit  sur  le  sodium-acétylacétate 
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d'éthyle  en  donnant  comme  produit  principal  i'âher  diaoélo6B6- 

cinique,  fusible  à  78* 

CH3.CO-CH.OOaC»H5 

I 

CH3.CO-GH.C02C2H5 

Cette  formation  montre  que  le  composé  iodé  et  le  composé  £ô- 
dique  renferment  l'un  et  l'autre  un  groupe  acélyle  intact,  A  côté 
de  réther  diacétosuccinique  il  se  forme  un  composé  fusible  à  97* 
et  cristallisé  en  ai^illes. 

L'argent  métallique  enlève  à  Tébullition  Tiode  à  l'éther  acrftyl- 
iodacétique  en  donnant  Vétber  diacétyle  fumarique  que  M.  Justa 
obtenu  par  l'action  de  l'iode  sur  le  sodium-diacétosuccinate  d'éthj\t 
{Bull  t.  4«,  p.  345). 

Acétyle-ibioacétate  déthyle  [OH».  CO . CH . G0*OH«]«S.  —  L'an- 
teur  a  obtenu  ce  composé,  déjà  signalé  par  M.  Buchka  (t.  M* 
p.  346)  en  faisant  bouillir  25  grammes  de  cupracétylacétate  d'éthyle 
bien  sec  avec  2^,5  de  soufre  en  présence  de  benzine.  Le  produit 
sulfuré  cristallise  par  l'évaporation  de  la  solution  benzinique  sé- 
parée du  sulfure  de  cuivre  formé.  Il  forme  des  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  90*  (M.  Buchka  a  indiqué  Si"").  La  saponification  par  la 
potasse  le  dédouble  en  acide  tbiodiglycolique  S{GH«.GO«H)*,  acide 
acétique  et  alcool. 

Le  phospbore  ordinaire  réagit  très  fortement  sur  le  cupraoétyl- 
acétate  d'éthyle,  en  présence  d'alcool  absolu  ou  d'éther.  La  solu- 
tion alcoolique,  filtrée  du  phosphura  de  cuivre,  laisse  par  la  distil- 
lation au  bain-macie  un  liquide  jaune  d'une  odeur  phosphorée 
distillant,  à  ISO""  dans  un  courant  d'hydrogène  (point  d*ébuUitioD 
de  rélher  acétylacétique),  et  renfermant  environ  6  0/0  de  phos- 
phore. Un  examen  plus  approfondi  a  montré  que  ce  produit  est  un 
mélange  d'éther  acétylacétique  et  de  phosphite  triéthylique. 

Le  cblorure  d^* arsenic  paraît  réagir  sur  le  composé  cuivrique 
d'après  Téquation 

2(G6H«03)2Gu  4-  SAsCP  =  SAs  +  Cu^CP  +  4C«H9G103. 

Le  cyanogène  paraît  être  sans  action  sur  la  solution  alcoolique 
du  composé  cuivrique.  Le  peroxyde  d'azote  l'attaque  assez  vive- 
ment et  fournit  une  huile,  qui  paraît  identique  à  celle  résultant  de 
l'action  de  AzO*Ag  sur  Téther  acétyliodacétique.         ed.  w. 

Svr  l'»elde  »eé«oiie-diMé«i«iie  •«  li^dMeliiUiia- 
niqiae)  S.  VOIiHARB  {Lieb.  Ann.  Cbem.,  t.  MS,  p.  206 à 

289).  —  Dilactone  acétone-diacétique.  —  Ce  corps  se  produit  lors- 
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qu'on  maintient  longtemps  Vacide  succinique  en  éhuUition.  Cet 
acide  perd  alors  non  seulement  de  l*eab,  mais  aussi  CO*.  On  opère 
dans  une  cornue  lutée  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai  reste  pâ- 
teuse par  le  refroidissement.  On  épuise  ensuite  la  masse  brune 
par  le  chloroforme  bouillant,  qui  dissout  la  laetone  et  fort  peu 
Tanhydride  succinique.  Après  que  celui-ci  a  cristallisé  par  le  re^ 
froidissement,  on  distille  le  chloroforme;  on  fait  bouillir  le  résidu 
avec  de  Teau»  on  épuise  la  solution  aqueuse  refroidie,  par  agita- 
tion avec  le  chloroforme,  enfin  on  fait  cristalliser  l'extrait  chloro- 
formique  dans  Talcool  bouillant.  La  dilactone  G^H^O*  se  dépose 
par  le  refroidissement  en  lamelles  incolores  ;  elle  cristallise  au 
contraire  en  grands  prismes  orihorhombiques  transparents  par 
révaporation  de  sa  solution  dans  un  mélange  d'alcool  et  de  chloro- 
forme. Rapport  des  axes  s=  0,8469  :  i  I  0,9816. 

put  PH*<^^^*^0 
LoL  dilactone  acéione-diacétique  ç^^  çi^^^^^Q  est  peu  so- 

lubie  dans  l'eau  bouillante,  incolore,  insipide,  neutre  aux  réactifs 
colorés.  Elle  fond  à  75""  et  ne  distille  sans  décomposition  que  dans 
le  vide,  à  200-205^ 

L'eau  bouillante,  les  alcalis,  les  acides  concentrés  transforment 

C*H*  CO'H 

cette  laetone  en  acide  acétoneHÎiacétique  CO<iQjti{k  qx^^H  qu'on 

prépare  le  plus  aisément  en  évaporant  la  solution  de  la  laetone 
dans  HCl  concentré  et  faisant  cristalliser  le  résidu  dans  l'eau 
bouillante.  Il  forme  alors  des  lamelles  très  brillantes,  orthorhom- 
biques,  solubles  dans  Teau  bouillante  et  dans  l'alcool,  peu  solubles 
dans  les  autres  dissolvants.  Il  fond  à  143"*  et  bout  à  une  tempé- 
rature plus  élevée,  en  se  décomposant  et  régénérant  en  grande 
partie  la  dilactone. 

Les  sels  alcalins  neutres  cristallisent  difficilement.  Le  sel  acide 
de  potassium  CH^O'K  se  précipite  à  l'état  cristallin  par  l'addition 
d'alcool  à  sa  solution  aqueuse;  il  est  très  acide.  Le  sel  CH^CNa 
s'obtient  par  l'évaporation  en  petits  cristaux  prismatiques.  Le 
sel  neutre  d ammonium  perd  de  l'ammoniaque  par  la  dessiccation; 
le  sel  acide  cristallise  dans  Talcool  aqueux  en  lamelles  anhydres. 
Le  sel  de  baryum  CH^O^^Ba  cristallise  avec  2  1/2  ou  avec  2H«0  et 
est  très  soluble,  ainsi  que  le  sel  de  calcium  qui  cristallise  mal  avec 
IHK).  Le  sel  de  magnésium  e&i  sirupeux.  Le  sel  de  manganèse 
C''HK)^Mn  +  2H*0  est  très  soluble  et  cristallise  en  aiguilles 
mamelonnées.  Le  sel  de  zinc  est  un  précipité  adamantin  (lamelles 
hexagonales)  très  caractéristique,  presque  insoluble,  renfermant 
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G^H^O^Zq  2H*0.  Le  sel  de  cadmium  ressemble  au  sel  de  zinc 
Les  sels  de  cuivre^  de  plomb  et  d'argent  soni  des  précipités  inso- 
lubles dans  Teau.  Uéther  méihylique  C^H«0»(CH»)«  crisUliise  a 
aiguilles  arborescentes  fusibles  à  ôO*";  îl  distille  à  276-277*.  Uélber 
diéthyliqueesi  un  li(|uidede  1,0862  de  densité,  dont  le  point  d'ébul- 
lition,  situé  vers  800**,  ne  présente  rien  de  constant. 

L'acide  acélone-diacétique  est  converti  en  sa  lactone  par  k 
chlorure  d*acétyle,  Tanhydride  acétique,  l'anhydride  phospbonqoe. 

La  phénylhydrazide  de  t acide  C**H**AzK)*  cristallise  dans  na 
mélange  d*alcooi  et  de  benzine  ;  elle  est  incolore  et  fond  a  107- 
108«.  La  phénylhydrazide  de  Féther  dimétbylique  C*5H»A2*0* 
cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  88-90*; 
celle  de  Téther  éthylique  est  en  prismes  fusibles  à  GT^". 

L'acide  acétone-diacélique  fournit  avec  Thydroxylainine  une 
oxime  CFU^AzO'  cristallisable  dans  l'eau  en  prismes  qui  fondent 
â  lâQ^".  Les  oximes  des  élhers  méthylique  et  éthylique  cristallisent 
en  aiguilles,  qui  fondent  respectivement  à  52*  et  à  38^. 

L'acide  acétone-diacétique  est  décomposé  par  l'acide  aii(Ait\ne 
en  donnant  de  l'acide  succinique  et  de  l'acide  oxalique;  son 
oxydation  par  le  permanganate  donne  les  mêmes  produits.  Réduit 
par  l'acide  iodhydrique,  il  fournit  V acide  pimélique  CH^O* 

Les  caractères  de  l'acide  acétone-diacétique,  ses  dérivés,  son 
oxydation  et  sa  réduction  établissent  son  identité  avec  Vacide 
hydrochélidonique  C^WH)^  de  MM.  Lieben  et  Haitinger  (Ba/i., 
t.  489  p.  490)  et  avec  Vacide  propione-dicarbonique  que  M.  Mark- 
wall  a  obtenu  à  l'aide  de  l'acide  furfuracrylique  {BulL,  t.  M, 
p.  825  et  (8)  t.  t,  p.  129).  ed.  w. 

Sur  le«  MldcM  •xyeitraMiiiqaeM  et  Icura  di^rlT^af 
P.  MEIilliOFF  et  M.  FEIiDRIAMM.  {Lieb.  Ann.  Chem., 
t.  tAS»  p.  87  à  95).  —  Les  acides  glycidiques  (par  exemple  l'acide 
oxyacrylique)  dérivés  des  acides  monobasiques  non  saturés  fixent 
aisément  les  éléments  de  l'eau,  des  hydracides,  de  l'ammoniaque. 
Les  auteurs  ont  recherché  si  cette  propriété  s'étend  aux  acides  gly- 
cidiques dérivés  des  acides  bibasiques.  Ils  ont  constaté  que  Tacide 

cilraconique  libre  CH^G^qJj  qqqjj  fixe  aussi  facilement  que  son 

sel  de  baryum  les  éléments  de  l'acide  hypochloreux  pour  donner 
Vacide  chlorocitramalique  CHa.G{OH)(GO«H).CHClCO«H,  qui  a 
aussi  été  préparé  par  la  méthode  de  Gottlieb  (BulL^  t.  19,  p.  57). 
Get  acide  fond  à  139''  et  non  à  100*  comme  Ta  indiqué  Gottlieb. 
La  potasse  alcoolique  le  convertit  en  acide  oxyciiraconique.  Cet 
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acide  glycidique  CH3.CH< 


ne  se  décompose  qu'à  162* 


sans  point  de  fusion  fixe.  Bon  éther  C8H*0(C0»C«H»)«,  obtenu  par 
le  sel  d'argent  et  Tiodure  d'élhyle,  en  présence  d'éther  absolu, 
distille  à  244-245\  Densité  à  0*  =  1,1376;  à  22«  =  1,1167.  L'acide 
oxycitraconique  fixe  HCl  en  solution  concentrée,  à  0°  (et  non  à  110** 
comme  Ta  indiqué  Morawski)  pour  donner  un  acide  différent  de 
l'acide  chlorocitramaliqne,  se  présentant  en  tables  rhombiques,  fu- 
sibles à  162*  et  donnant  des  sels  peu  stables,  se  décomposant  avec 
formation  de  chlorure  métallique.  Le  sel  de  calcium  renferme 
C®H*CaC10^  +  2H«0.  Cet  isomère  chlorocitramalique  a  sans  doute 
pour  constitution  : 


La  solution  d'acide  oxycitraconique  dans  l'ammoniaque,  saturée  à 
0*  par  AzH^  puis  chauffée  à  100°  avec  de  l'ammoniaque  alcoolique, 
fournit  Tamidocitramalate  d'ammonium,  qui  se  dépose  en  longues 
aiguilles  par  l'évaporation.  Ce  sel  a  été  converti  en  sel  de  plomb 
qui  fournit  l'acide  libre  par  l'action  de  H^S.  L'acide  amidocitra- 
malique  C^H*(AzH*)OH(COOH)*  cristallise  en  prismes  d'apparence 
clinorhombique,  presque  insolubles  dans  l'alcool,  très  solubles  dans 
l'eau  (31  0/0  à  18«).  Ses  sels  de  calcium  (C»H8AzOî^)«Ca  et  de 
baryum  (C*H®AzO*)*Ba  sont  amorphes  et  font  de  l'acide  amidé  un 
acide  monobasique,  fait  qui  est  à  rapprocher  de  celui  qu'offrent  les 
acides  glycidiques  dérivés  des  acides  monobasiques,  qui  ne  décom- 
posent pas  les  carbonates.  L'acide  amidocitramalique  s'unit  aux 
hydracides;  le  chlorhydrate  C^H^AzO^.HGl  cristallise  par  évapo- 
ration  en  prismes  transparents  obliques.  ed.  w. 

Hwf  le  tétraelilorodiacétyle  flymétriqiiie  ^  8.  IiEV Y 
et  F.  C?.  WITTE  {Lieb.  Aiin.  Cbem.,  t.  tM,  p.  83  à  107). 
—  MM.  Levy  et  Jedlika  ont  envisagé  comme  tel  le  composé 
C*H*GI*0*  produit  par  l'aciion  du  chlorate  de  potassium  et  de 
l'acide  chlorhydrique  sur  l'acide  chloranilique  (t.  p.  293).  Les 
auteurs  ont  soumis  ce  corps  à  diverses  réactions  pour  metlre  sa 
constitution  hors  de  doute. 

Action  de  la  pbénylhydrazine.  —  Elle  donne  naissance  au  com- 
posé déjà  signalé  G*«H**Cl*Az*0  sur  la  constitution  exacte  duquel 
les  auteurs  ne  peuvent  encore  se  prononcer.  A  chaud,  ce  composé 
réagit  sur  une  nouvelle  molécule  de  phénylhydrazine  en  donnant, 
I    avec  élimination  de  AzH^,  un  nouveau  dérivé  qui  n'a  pu  être  isolé. 

TROISIÈME  SÂR.,  T.  III,  1890.  —  SOC.  CHIIf.  il 
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Action  de  ro'phéuylène-diamîue.  —  La  réactioa  a  lieu  en  soi» 
lions  aqueuses  bouillantes  et  fournit  un  précipité  crislHliin  bruR,qa 
cristallise  dans  Talcool  bouillant,  avec  intervention  de  noir  animal,  a 
lamelles  nacrées  inooiores,  fusiblesà  177'';  la  benzine  bouîllan  le  Tahol 
donne  en  tables  rtiomboédnques  transparentes,  du  type  anorihiqa 
(le  mémoire  en  donne  la  description  oristalloKi'aphique).  Ce  g« 

CHGl*  C  =  Ax\ 

posé  est  la  télrachlorodimélbylqmnoxaliue  i  ^C?H*. 

CHC1*-C  =  Ajz,^ 

Action  de  Féthylène-diamine,  — La  réaction  a  lieu  entre  une  roc^ 
lécule  de  diainine  et  deux  molécules  de  diacélyle  Létrachloré  ;  eilf 
est  très  énergique  avec  les  solutions  aqueuses,  et  une  partie  dii 
produit  se  résinifie.  Elle  est  plus  régulière  lorsqu'on  opère  sur  les 
solutions  alcooliques  étendues  ;  il  faut  alors  chauffer  le  mélan^ 
jusqu'à  coloration  rouge,  puis  ajouter  deToau  qui  précipite  le  pro- 
duit. Celui-ci  cristallise  dans  l'alcool  aqueux  en  aiguilles  feutrées, 
fusibles  à  229»  et  renfermant  C'OH'oCl^Az+O*.  II  est  produit  d  après 
réquation 

GO .  CHC12  CHG12 .  GO .  GO  XHGl .  AiHv 

2  I  +G?H'^(Azll2)2=:  >C2H44.îHCl. 

CO.CHCP  CHCP.CO.CO.CHCl.AzH^ 

Action  de  F  ammoniaque.  —  Elle  fournil  VamidotrieàlorodiMcé' 
tyle  CHGI^.CO.CO.CHaAzHs,  peu  soluWe  dans  feau,  soluble 
dans  Talcool  et  dans  Téther  et  cristallisant  dans  la  beiuioe  bouil- 
lante en  petites  aiguilles  fusibles  à  127''.  La  réaction  a  lieu  ea 
ajoutant  de  l'ammoniaque  aqueuse  à  une  solution  alcoolique  du  té- 
trachlorodiacétyle;  elle  est  facilement  accompagnée  de  produits 
résineux.  Ce  composé  est  basique  et  donne  avec  HCl  deux  espèces 
de  cristaux  :  de  grands  prismes  fusibles  à  157''  et  de  petites  ai- 
guilles.  La  constitution  de  ce  dérivé  amidé  reste  à  établir. 

Action  do  Facide  eyauhydrique.  —  M.  Fittig  a  montré  que  le 
diacétyle  fournit  une  dicyanhydrine  aveo  CAzH;  le  dérivé  tétra- 
chloré  se  comporte  de  même  et  fournit  la  tétracbloro-diacéiyJe- 
dicyanhydrine,  ainsi  qu*une  momcyanhydvine. 

On  maintient  à  30  ou  40»  le  diacétyle  chloré  avec  un  excès  d* acide 
cyanhydrique  anhydre  ou  très  concentré  :  il  se  produit  peu  à  peu 
un  liquide  homogène  incolore,  qui  se  prend  après  quelques  heures 
en  une  masse  cristalline,  mélange  des  deux  cyanhydrines,  qu*on 
sépare  par  la  ligroïne  chaude  qui  ne  dissout  que  la  monocyanhy- 
drine.  La  dicyanbydrioe  qui  reste  cristallise  dans  un  mélange 
d'éther  et  de  ligroïne  en  agrégations  mamelonnées.  Ëile  est  inso- 
luble dans  la  ligroïne,  peu  aoluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  le 
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-tiloroforme  et  la  I)enziney  eoliible  dans  Teau,  l'alcool,  i'éther. 
111©  fond  à  135- 137**  en  se  décomposant.  La  monocyanhydrine 

:HCI*.C0.C<[^|J|]^^*  cristallise  dans  la  benzine  en  tables  inco- 

^res,  qui  fondent  à  1 10-111'»  et  se  déc(»mposcnl  vers  15o». 
!►    Lie  chlorure  d'acélyle  fournit  arec  le  dinilrile  le  âiacétale 

I  qui  cristallise  dans  1  alcool  aqueux  chaud  en 

:3HCl«-G(0C«H30)CAz 

û^uilles  éloilées  fusibles  à  lôS"*,  peu  solubles  dans  Teau  bouil- 
lante. 

Action  de  HGl  sur  la  dieyanbydrine.  Elle  n'a  lieu  qu'à  110*  en 
tul>es  scellés  et  fournit  de  longues  aiguilles  solubles  dans  Palcool, 
l'élher,  Teau  bouillante,  fusibles  à  239-240"  et  ayant  pour  com- 
position G^H^^Gl^AzO.  C'est  ïimide  de  tacide  tétracblorodimé^ 

GHCl*.C(0H)-COx 
thylracémique  (ou  tartrique)  \  ^AzH. Elle  donne 

CHCl*  •  C(OH)-CO/^ 

par  l'action  da  chlorure  d'acétyle  à  110®  le  dérivé  triacétylé 

CHGl* .  G(OG«H»0)-C(X 

1.  >AzG^H^O  qui  cristallisa  dans  Falcocd  en 

GHGl*.G(0G«H30)-G0/ 

petits  prismes  fusibles  à  176-177'. 

En  traitant  la  dicyanhydrine,en  solution  acétique,  par Tacidesuifu- 

GHGl*.G(OH)GOAzHa 
rioue,  on  la  convertit  dans  la  dianude  \  qui  cris- 

GHCl«.C(OH)COAzH» 

tallise  dans  le  chloroforme  bouillant  en  aiguilles  déliées,  fusibles 

à  183"*.  L'acide  chlorhydrique  transforme  cette  diamide  dans 

Timide  ci-dessus.  ed.  w. 

Svr  1»  tétraeliloM«étoiie  «jmëtriqiiie  ^  S.  liElTT  et 

A.  CHIimeHOU  (Lieb.  Ann,  Chem.,  t.  tM,  p.  108-114).  — 
Les  auteurs  ont  obtenu  récemment  Vamide  tétrachloroxy-isobu- 
lyrique  symétrique  à  l'aide  de  ïa  cyanhydrine  de  la  tétrachlora- 
cétone  (1),  mars  ifs  n'en  avaient  obtenu  qu'un  faible  rendement. 
L'opération  réussit  mieux  en  dissolvant  le  nitrile  dans  l'acide  acé- 
tique cristallisable  et  y  ajoutant  le  double  de  son  poids  d'acide 
sulfurique.  Après  quelques  minutes  d'ébullition,  on  étend  d'eau 


(1)  Celte  cyanhydrine  dooDo  avec  Vanhydride  acétique  un  dérivé  meéiyié 
caractérîsh'quc  C*H'CI'AzO',  qui  cristallise  dans  Téther  en  tables  incolores,  fu- 
sible» à  40-47*  et  émêttaot  à  la  température  ordinaire  des  vapeurs  irritantes* 

{yote  des  autears,} 
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et  on  épuise  la  solution  par  Téther,  puis  on  faitcrislalliser  l'exlni 
éthéré  dans  la  benzine  ou  dans  l'éther. 

Mis  en  digestion  avec  une  solution  de  CO'Na*,  les  cristaux  i| 
cette  amide  se  transforment  peu  à  peu  en  aig-uilles  déli^ 
cristallisables  dans  Teau  ])Ouillante,  fusibles  à  {21"*  et  se  voIatiV 
sant  déjà  au-dessous  de  100''.  Ce  nouveau  corps  résulte  d'uvl 
élimination  de  HCI  et  constitue  Vamide  tricbloropropylénoxv^ 


a  été  obtenu  en  faisant  digérer  Tamide  avec  HCl  concentré,  en 
tubes  scellés  à  llO-lâO**,  extraction  par  l'éther  et  purification  par 
le  sel  de  potassium.  Il  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à 
69-71®,  solubles  dans  Teau,  Talcool,  Téther,  la  benzine,  très  pen 
dans  la  ligroïne  et  le  sulfure  de  carbone  bouillants.  Son  sel  de  po- 
tassium cristallise,  par  évaporation  de  sa  solution  concentrée,  en 
prismes  transparents  incolores  ;  la  concentration  de  sa  solution 
doit  se  faire  dans  le  vide,  car  la  chaleur  le  décompose,   eo.  w. 

Sur  l*éthylène-pliénylhydrazine  ^  O.  BlIRCIVAIIB 

[Lieb,  Ann,  Chew.,  t.  tAâ»  p.  115-128).—  Le  bromure  d'élhyJène 
réagit  très  énergiquemenl  sur  la  sodium-phénylhydrazine  en  pré- 
sence de  la  benzine  en  donnant  Véthylène-phéDyîhydrazine  : 

2G2H4Br2  +  2C6H5AzNa.  AzH2  =  G2H4(A2C6H5AzH2)2  +  NaBr. 

Mais  une  réaction  secondaire  fournit  toujours  du  bromure  de 
vînyle  C^H^^Br  et  de  la  phénylhydrazine,  réaction  qu'on  n'empêche 
qu*en  partie  en  refroidissant  le  mélange,  dès  le  début,  à  0*.  A  la 
phénylhydrazine  sodée,  provenant  de  60  grammes  de  phénylhy- 
drazine, on  ajoute  200  centimètres  cubes  de  benzine  desséchée, 
puis  32  grammes  de  bromure  d'éthylène,  dans  un  ballon  refroidi 
à  0*  et  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux.  Après  douze  heures  de  repos 
on  chauffe  jusqu'à  décoloration  du  mélange  et,  après  refroidisse- 
ment, on  agite  la  solution  avec  de  l'eau  pour  enlever  NaBr,  puis 
avec  HCl  étendu  pour  enlever  la  phénylhydrazine  et  son  dérivé 
éthylénique.  Après  avoir  étendu  de  beaucoup  d'eau,  on  précipite 
par  la  soude,  f>uis  on  fait  cristalliser  le  précipité  dans  l'alcool 
bouillant,  qui  abandonne  l'éthylène-phénylhydrazine  par  le  refroi- 


carbonique  0 


>^CHC1 


Vacîde  iétrachloroxy^isobutyrique  symétrique 
(GHG12)2.C(0H).G02H, 
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dlssement.  Cette  base  cristallise  en  tables  allongées  ou  en  cris- 
taux volumineux  (dans  Téther).  Les  cristaux  sont  clinorhombiques 
(a  :     :  c=  1,0757;  1  :  0.4113;  p  =  74^7').  Elle  est  peu  soluble  dans 
Teau  bouillante.  Elle  fond  à  90^5.  Elle  ne  réduit  la  liqueur  de  Fehling 
qu*à  Tébullition  et  cela  très  lentement.  Sa  solution  dans  SO*H*  est 
-colorée  en  rôuge  poupre  par  Tacide  azotique,  mais  non  par  les 
autres  oxydants.  Le  nitrite  de  sodium  produit  dans  sa  solution 
chlorhydrique,  un  précipité  orangé  de  nitroso-éthylène-diphényldia- 
mine  C*H*(AzC'^HSAzO)^,  soluble  dans  Talcool  bouillant  et  cristal- 
lisant en  lamelles  ou  en  aiguilles  fusibles  à  160^ 
Le  chlorhydrate  déthylène'phényîhydrazine 

C2H''(AzG6H5AzH2.HCl)2, 

est  soluble  dans  l'eau  et  précipitable  par  HGl  concentré,  peu  so- 
luble dans  ralcool.  Le  sulfate  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en 
aiguilles  soyeuses.  L'azotate  est  plus  soluble  dans  l'alcool  et  cris- 
tallise en  lamelles  ou  en  aiguilles  fusibles  à  17:2°  en  se  décompo 
sant  vivement.  Woxalate  C«H*(AzC«H5AzH2)«C«0*  cristallise  en  ai- 
guilles brillantes,  fusibles  à  183**. 

L*élhylène-phénylhydrazine  donne  facilement  des  produits  de 
condensation  avec  les  anhydrides  d'acides.  L^éthylône-acétylphé^ 
nylhydrazine  G2H*(AzC«H5AzHC«H30)«  cristallise  dans  l'alcool 
bouillant  en  fmes  aiguilles,  fusibles  à  222%  insolubles  lians  Téther, 
solubles  dans  l'acide  acétique.  Uacide  éthylène'phénylhydrazine' 
swecy/2/r/^/eC«H*(AzG6H5.AzH.COC«H*COni)*  se  sépare  à  l'état 
cristallin  lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  alcooliijue  d'éthylène- 
phénylhydrazine  (une  molécule)  et  d'anhydride  succinique  (deux 
molécules).  11  cristallise  dans  l'alcool  aqueux.  Il  fond  à  203*'. 
Son  sel  do  sodium  cristallise  bien  et  donne  des  précipités 
avec  les  solutions  métalliques;  le  sel  de  plomb  est  une  pou- 
dre cristalline  blanche.   Lorsqu'on  n'emploie  (|u'une  molécule 
d'anhydride  succinique,  on  obtient  ïéthylène-snccinyle-phénylhy' 
drazine  G«H*(AzGWAzHGO)«C«H*  ;  c'est  un  corps  amorphe,  pré- 
cipitable par  l'élher  de  sa  solution  chloroformique  ;  il  s'agglutine  à 
100-140°  et  fond  vers  126°.  L'éthylène'Oxalylphénylhydrazine 
C«H*(AzG«H».AzH)^C*0«,  obtenue  en  chauffant  Toxalate  d'éthylène- 
phénylhydrazine  à  183°,  est  également  amorphe. 

L'élhylène-phénylhydrazine   fournit   avec   le  phénylsénévol, 
deux  sulfosemicarbazides  :  Véthylène'triphénylsulfosemicarbazide 

AzG«H';|AzH.GS.AzHG«H5  ^^^^  ^^^^3  sénévol,  la 
.AzG^rPAzH* 

disulfosemicarbazide  G«H*(AzG«H5.GS. AzHG«H^i)*.  La  première 
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cristallise  dans  l'alcool  ea  fines  aigailles,  fusibles  à  164*, 5;  la  a 
coude,  moins  soluble  dans  Talcool,  fond  à  194%5. 

Ethylène-pbénylhydrazide,  -  Avec  l'aldéhyde,  an  obtient  Yéltji 
dène-^thylèDepMQylbYdraMideGm^PizCm^.AziCHOH^^ 
soyeuses,  fusibles  à  Sâ"".  La  benxylidène^lbytënc'phényibydrasà 
C«H*{AzC6H5Az  :  CHG«H5)«,  obtenue  avec  la  benzaldéhyde,  crêUi 
lise,  dans  l'acide  acélique  bouillant,  en  longues  aiguilles  qui  fonda 

à  194,«>5.  Le  composé  dérivé  de  V acétone,  C«H*<^gJj5  Arfi*^^^ 
cristallise  dans  Talcool  absolu  en  lamelles  fusibles  à  71-72*.  li 
dérivé  fourni  par  Y acétopbénoneC^^ .  [KzCfiW .  Az  :  G(GH«)C«IP).p 
cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  d'un  jaune  d'or  et  fond  à  117- 
118*.  Avec  Vétber  acétylaeétique^  on  obtient  un  corps  fusible  à  51*. 
cristallisable  dans  la  ligroïne.  £d.  w. 

Aetion  du  tridilornre  de  pliMpli^re  mwtr 
Mlieill^ae  ei  mur  le   pli^nolf  R.  ABîSCHim  et 

O.  ElflERY  (Lieb.  Ann.  CL,  t.  tM,  p.  105  à  121).  — 
auteurs  établissent  d'abord  l'identité  du  produit  o.-G"ïHHWa» 
obtenu  par  l'action  du  chlore  sur  le  produit  G"H*O^PCl  et  par 
celle  de  PCI»  sur  l'acide  salicylique  (t.  49,  p.  789  et  790).  - 
Point  d'ébuUilion^  168<^  sous  11  millimètres  de  pression  ;  densité 
=  1,55878  (et  1,55778).  Ils  assignent  aux  composés  o.-G"H*œPa 
et  o.-CH^OsPGP  les  formules 

G«H4<^^-^>PC1      et  C«H*<g^i^,. 

Les  auteurs  préfèrent  cette  seconde  formule  à  celle  d'abord 

admise  G^H*<  q  >>PGi3  en  raison  de  la  stabilité  du  composé  qui 

distille  sans  altération,  tandis  que  le  corps  (G^H^O)'PCl'  est  très 
instable. 

Froduits  de  Faction  de  PCP  sur  le  pbénoL  — Ges  produits  signa- 
lés dans  un  premier  mémoire  (t.  M,  p.  790)  fournissent  par  Tao- 
tion  du  chlore  ou  de  PGl^  les  produits  d'addition  : 

Tétrachlorure  phônylphosphorique   C^HSQ.PCl* 

Trichloruro  diph(^nylphosphorique   (CW0)2.PCP 

Dichlorure  triphénylphosphorique   (C®HH))5.PCP 

Us  donnent  des  composés  correspondants  d*additioa  avec  le 
brome  et  avec  le  souFro. 

Tétrachlorure  phénylpbospborique,  —  Déjà  mentionné,  ce  com- 
posé a  été  soumis  à  l'action  de  SO^  gazeux  qui  le  convertit  en 
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€>jityebk)rvure  de  pbospbénoxyle  diatillant  à  (pression  de 

±  £  millimètres)  ^  chlorure  de  Ihionyle  : 

C6HS0PCI*  +  S02  =  C6H50.POCP  +  SOCP, 

réaction  semblable  à  celle  qu'éprouve  le  tétrachlorure  de  phos- 
pliényle  (Micliaelis).  L'eau  décompose  le  tétrachlorure  phénylphos- 
phoriqiie  et  parmi  les  produits  foraiés  se  trouve  le  phosphate 
triphénylique  P0(C«H*0)3  fusible  a  44.45»  et  distillant  a  246'»  dans 
la  vide. 

Trichlorure  dipbénylphospborique.  —  On  traita  le  monochlo- 
rare  en  solution  éthérée  par  le  chlore  à  0*.  Le  trichlorure  est  inso- 
luble dans  rélher,  soluble  dans  le  chloroforme.  Il  se  décompose 
pnr  une  faible  élévation  de  température.  Les  produits  de  Taction 
de  Taau  sont  les  mêmes  que  dans  le  cas  ci^essus. 

Dichhrure  Iripiénylphosphoriquâ.  —  C'est  un  produit  olé«gi«- 
neux. 

Le  chlorobromure  phénylphosphorique  C*H'^O.PCl*Br*  est  un 
produit  d*addilion  ti*^  instable ,  cristallisant  diftlcilement.  Le 
dibromochlorure  diphénylphosphorique  (C WO/*PClBr«  cristallise 
en  petits  cristaux  orangés,  peu  solubles  dans  Téther,  solublesdans 
le  cliloroforme,  se  décomposant  par  la  fusion. 

Le  soufre  se  combine  au  dichlorure  phénylphosphorique,  mais 
la  combinaison  n'est  achevée  qu'à  190*.  Le  thiodichlorure  phényl- 
phosphorique  G^H^O  .PSCi^  produit,  distille  à  1 19-120"  (pression 
de  11  millimètres).  C'est  un  liquide  incolore,  très  réfringent,  de 
1,4059  de  densité. 

Le  thiochhrure  dipbénylphosphorique  (C«HH))«PSCl  distille  à 
194<>  dans  le  vide  et  se  concrète  eu  une  masse  cristalline  blanche 
fusible  à  6SSi\ 

Thiophosphate  triphénylique  {QfiWOYPS.  —  Déjà  obtenu  par 
M.  Schwarze  en  faisant  agir  PSCl*  sur  le  phénol;  il  se  forme  aussi 
lorsqu'on  chauffe  à  190*»  le  phosphite  triphénylique  avec  de  la  fleur 
de  soufre.  Il  distille  à  245<>  sous  la  pression  de  11  millimètres.  11 
est  fusible  à  49-50*»  ;  densité  =  1,23411  à  20".  kd.  w. 

Action  de  PCI'  flur  1»  cMoralida  i  VrieliloMlactote 
de  létr»cliloré(lijlidëne|  R.  AJVSCHÏITZ  et  Ar.  K. 
HAttliAIH  {^Lieb.  Ann.  Cbem.,  t.  MS,  p.  121  à  13t  ;  voir  BuIL 
t.  M9  p.  700).  —  Le  composé  chloré  O^HCHO*,  signalé  parles  au- 
teurs dans  leur  première  note,  est  le  tricïjlorolactate  de  télracblor- 
CCl».CHOv 

étbylidène  I  ^ /CCl.CCl»,  la  chloralide  elle-même  étant 


744  ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


réther  trichloréihylidénique.  La  chloralide  est  dédoublée  parTi 
cool  absolu  en  trichlorolactate  d*éthyle  et  alcoolate  de  chlortll 
composé  C^HCrO^  est  dédoublé  par  les  alcools  primaires  suivfl 
réquation 


2G5HGP03  +  ROH  =  CCl3.CHOH.C02R-f  CCP.C02H  4-  HCJ. 


Ainsi,  avec  Talcool  méthylique,  il  fournit  le  iricblor acétate 


moth/Iey  distillant  à  52 -54**  (pression  de  11  millimètres)  et  le  ri 
chlorolactate  de  méthyle  passant  à  98-100**  (12  itiiUinnètres).  Avet 
Talcool  ordinaire  on  obtient  de  même  les  éthers  tricliloracétwî» 
(60-61°,  sous  12  millimètres  de  pression)  et  trichlorolactique  (Hi>- 
113°  sous  12  millimètres  de  pression). 

Le  trichlorolactate  propylique  normal  CC\^. CHOU.  CO^C^^', 
obtenu  de  même,  est  un  liquide  épais  distillant  à  248-250''  sous  li 
pression  ordinaire  et  à  115-117°  sous  i2  millimètres  de  pressioo; 
densité  à  20°  =  1,51628.  Le  trichlorolactate  isobulylique  dislillei 
236-238°;  à  111-112°  sous  la  pression  de  12  millimèties  ;  densilf 
à  20°  =  1,53216.  Les  éthers  trichloracétiques  covrespondsots 
n'ont  pas  été  isolés  à  Tétat  de  pureté. 

L'eau  agit  comme  les  alcools,  donnant  les  acides  tricliloracé- 
tique,  trichlorolactique  et  chlorhydrique.  [ 


L'aniline  réagit  dans  le  même  sens,  quoique  moins  neltement, 
sur  la  solution  élhérée  du  composé  G^HCPO^  pour  donner  /a 
trichloracétanilide^  fusible  à  94-95°  et  la  trichlorolactanilide 
CGP.GHOH.GO.AzHGW  qui  cristallise  dans  le  chloroforme  en 
prismes  hexagonaux  fondant  à  164-165°  en  se  décomposant. 


Le  composé  G^HGPO^  a  été  traité  par  PGl^^  dans  l'espoir  d'ar- 
river au  dérivé  perchloré,  mais  il  y  a  décomposition  de  la  molécule 
et  formation  do  chlorure  de  trichloracétyle 


Action  de  PGl»  sur  l'acide  [triehlorolaeti<iiiex 
elilorure  de  propiony^le  «élraeliloré;  R.  AJVUCIlijTX 
et  Ar.  R.  HAl^IiAJfl  {Lieb,  Ann.  Choni.,  t.  p.  132-i3o). 

—  La  réaction  commence  à  70°  et  est  terminée  au  bout  de  cinq  à 
six  heures.  Après  avoir  porté  la  température  à  120-130°,  l'oxydilo- 
rure  de  phosphore  fut  chassé  par  la  distillation  et  le  produit  restant 
fut  distillé  sous  pression  réduite  (12  millimètres).  On  obtint  ainsi 
à  140-142°  un  liquide  incolore,  peu  mobile,  doué  d'une  oJeur  pi- 
quante, de  1,563  de  densité  à  20°  qui  constitue  le  chlorure  de 


CG13.CH0 


^GGl .  GC13  +  PG15  =  2CG13 .  COGl  +  CO2  +  HGl  -f  PGl^. 


ED.  \V. 


r 
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oropionyle  tétrachloré  CGl^.CHCl.COCI.  Ce  chlorure  ne  fournit 
'pas  l'acide  télrachloropropionique  par  raction  de  Teau,  mais 
À*  acide  trichlovolactique,  avec  séparation  d'acide  chlorhydrique. 
C'est  de  même  le  trichlorolaclate  diéthyliqae  qui  prend  naissance 
par  raction  de  ralcool  absolu,  action  qui  est  très  énergique.  Cet 
éthor  diéthyiique  CC13.CH(0C«H5).G0*C«H5,  qui  n'a  pas  encore 
été  décrit,  est  un  liquide  incolore,  à  odeur  éthérëe  aromatique,  de 
•  1,34115  de  densiléà  20»  et  distillant  à  128-130°  sous  12  millimètres 
de  pression.  ed.  w. 

Sur  les  aeldes  »leoyloxallq[iiefly  les  étliers  dielilo- 
^®Sly«ollq[iiefl,  les  elilorures  aleoyloxaliiiaes  et  les 
éiliers  oxalâiiaes   iëtra-aleoylés  f  R.  AMSCHÏJTZ 

{Lieb.  Ann.  Chem.^  t.  t&é,  p.  1  à  42).  —  Ces  recherches  ont  été 
effectuées  avec  la  collaboration  de  M.  Schœnfeld  et  de  M.  Sturs- 
berg. 

Éthehs  ALCOYLOXALIQUES.  I/auteur  a  fait  connaître  il  y  a  quel- 
ques îinnées  Tacide  éthyloxalique,  préparé  à  l'aide  de  l'alcool  et 
de  Tacide  oxalique  desséché  (t.  49,  p.  467).  Un  peu  plus  lard,  il 
a  préparé  de  même  les  acides  méthyloxalique,  propyle-  et  isopro- 
pyloxaliqne  (i). 

Ces  acides  se  décomposent  peu  à  peu,  en  tubes  scellés  en 
oxalate  neutre  et  acide  oxalique.  On  obtient  les  sels  potassiques 
de  ces  acides  en  les  traitant,  en  solution  dans  un  alcool,  par  l'acé- 
tate de  potassium. 

Ethers  phényi.oxamiques.  L'étude  de  ces  composés  n'est  que 

(1)  Le  Bulletin  n'ayant  pas  rendu  compte  de  ce  travail  {Berichte,  t.  f  V, 
p.  1442)  nous  croyons  utile  d'en  indiquer  les  points  essentiels.  Vacide  méthyl- 
GOOCH^ 

oxalique  1  est  un  corps  solide  fondant  à  la  chaleur  de  la  main  et  bouil- 

COOH 

lanl  à  108-109"  sous  une  pression  de  12  millimètres.  Vkcide  n.-propyloxaliquc 
distille  à  118-110»;  Vncidc  isopropyloxatiquo  bout  à  108-109*  (12""»i.  Les  acides 
isobutyle-  et  amyloxalique  n'ayant  pu  être  préparés  par  le  même  procédé,  les 
auteurs  ont  cherché  à  les  obtenir  en  préparant  d'abord  les  chlorures  de  ces 
acides  CICO-CO-H'  par  l'action  de  PCl^  sur  les  éthers  neutres;  mais  dans  cette 
réaction  on  obtient  d'autres  composés,  les  dichloroglycolates  correspondants 
Cl*C0H-GOOH',  composés  distillant  dans  le  vide  à  des  températures  voi- 
sines des  ethers  oxaliques  correspondants  et  nécessitant  par  suite  une  rectifl- 

COOCH" 

calion  assez  laborieuse.  Le  dichlorogJycoJate  diamylique    1  distille 

CC1'0G*H" 

àl5Mô2*  sous  uno  pression  do  13  millimètres  (l'éther  amyloxalique  passe  à  141*.) 
Lo  dichloroglycolutc  dipropyliquc  normal  distille  à  11  !•  et  l'oxalale  dipropy- 
lique  a  97*  (pression  de  12**).  .  bd.  w. 
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secondaire.  On  les  a  obtenus  par  Taciion  de  l'aniline  sur  les  éUK» 
oxaliques  neutres.  Véther  méthyliqae  GHK).GO.GOA2HG*ff 
cristallise  dans  Talcool  en  tables  jaunâtres  ;  dans  l'éther  de  péUtÉ 
en  aiguilles  incolores  fusibles  à  114*.  L^'éth^r  propyliqutr  norusà 
cristallise  en  faisceaux  d*aiguilles  qui  fondent  à  92"*  ;  Vélher  is^ 
propylique  fond  à  52®  else  présente  en  aiguilles  soyeuses.  I/hAét' 
isobutjrlique  est  en  lamelles  fusibles  à  85^  et  Véther  amyllqae  m 
aiguilles  feutrées,  fusibles  à  ôO"*. 

ËTHtRS  DiGHLOROGLYcoLiQUEs.  L'aclion  do  PCI*  suF  ies  étlm 
oxaliques  ne  fournit  pas  directement  les  chlorures  GIGO.COOR 
mais  les  éthers  dichloroglycoliques,  d'après  l'équation  : 

cooR  œon 

I  +PG15=:P0GP-f  I 

COOR  CGPOR 

En  effet,  il  n*y  a  pas  séparation  de  chlorure  alcoolique  ou  seule- 
ment lorsqu'on  dépasse  une  certaine  température. 

Dichîoroglycolale  de  méttiyle  CH»0GCl«.GOOCH'».  —  On 
chauffe  à  ISO-ISS"*  un  mélange  équimoléculaire  d'oxalate  de  mé- 
thyle  et  de  PGi».  G'est  un  liquide  distillant  à  179-181^  ou,  sous 
une  pression  de  12  millimètres,  à  1^,  Densité  =  1,35911  à  âO*. 
Uétber  éthyUque  CeH^oCl^O»  distille  à  85^  (pression  de  10  milli- 
mètres)  ;  densité  =  1,2315  à  20^ 

L'éther  propylique  normal  G^H^^GIW  distille  à  107^  (pi*essioii 
10  millimètres);  densité  à  20»  =  1,162255. 

Le  dichîoroglycolale  diisobulylique  G*^H*»GI*0^  passe  à  128* 
(pression  14  millimètres);  densité  à  20*  =  1,09182.  Enfin,  Véther 
diamylique  G'^H^aCl^O»  distille  à  157°  (U  millimètres)  sa  densité 
à  20»  est  1,0804. 

Ghlorures  alcoyloxaliques.  Ils  se  forment  par  la  dislil'ation 
sous  la  pression  ordinaire,  des  élhers  dichlorof:lycoli(juos  corres- 
pondants; la  stabilité  de  ceux-ci  décroît  avec  la  teneur  en  car- 
bone. Le  plus  stable  est  le  dichîoroglycolale  de  métliyle  :  maintena 
longtemps  à  200-215°,  il  se  dédouble  en  'chlorure  de  méthyle  et 
chlorure  méthyloxalique  GIGO.GO^GH"*,  liquide  d'une  odeur 
pénétrante,  distillant  a  118-120%  de  1,3316  de  densité  à  20«.  Le 
chlorure  éthyloxalique  GlCO.GO*G*H*,  obtenu  de  même,  bout  à 
135-136°  sous  la  pression  ordinaire;  à  30°  sous  une  pression  de 
10  millimètres;  densité  à  20°  =  1,22234. 

Le  chlorure  propyloxalique  /2orOT«/GlCO.GO*.CH«GH»GH«S6 
forme  à  190°  et  distille  à  153-154°  ou  à  50°  sous  12  millimètres  de 
pression;  densité  =  1,66965  à  20°.  Le  chlorure  isohutyloxahqae 
G«H»C103  distille  à  163-165°  (à  .52-  sous  10  millimètres  de  près- 
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*    sion);  densité  =  1,1153  à  20*;  le  chlorure  bulylique  formé 
L     en  même  temps  est  celui  du  triméthylcarbinol,  au  moins  en 
if    g^rande  partie.  Le  chlorure  amyloxaUque  G"'H**C103  bout  à  183- 
,     185  (à  68o  dans  le  vide)  ;  D  =  1,093115  à  20«  ;  le  chlorure  d'amyle 
produit  en  même  temps  est  non  le  chlorure  (CH3)«CH.CH2.CH*G1 
distillant  à  101%  mais  (CH3)2CH-CHC1-CH» ,  car  il  passe  entre  88 
et  95». 

ËTIIERS  SEMI-ORTHO- OXALIQUES    OU    ÉTHERS  TÉTRÂLC0YL0XALIQUE6 

R'O0G-C(0R')*.  Ces  combinaisons  se  produisent  par  l'action  des 
alcoolales  de  sodium  sur  les  éthers  dichloroglycoliques. 

Oxalûte  tétraméibylique  CH«0G0.G(0CH3)3.  On  laisse  tomber 
Croutte  à  goutte  en  refroidissant  39s%8  d'éther  méthyldichlorogly- 
colique  dans  une  solution  de  10sc,6  de  sodium  dans  65  grammes 
d'alcool  méthylique,  avec  addition  de  50  grammes  d'éther  anhydre, 
puis  on  fractionne  la  solution  filtrée.  L'éther  tétraméthylique  passe 
à  76"*  sous  12  millimètres  dépression.  G'est  un  liquide  incolore,  de 
1,13116  de  densité  à  20^ 

Voxalale  tétréthylique  GaO»(G«HK)*  distille  à  98«  (12  milli- 
mètres) ;  densité  =  1,001955.  Véther  tétrapropyJique  normal 


passe  à  129-130"  dans  le  vide  et  bout  sans  décomposition  à  256- 
257*  sous  la  pression  normale;  c'est  un  liquide  d'une  odeur  agréable 
et  de  0,9565  de  densité.  Véther  tétra-isobutylique  distille  à  146" 
dans  le  vide  (10  millimètres)  ;  D  =  0,92083.  Véther  iétramylique 
passe  à  190"  sous  14  millimètres  de  pression;  D  =  0,91405  à  20". 

Semi-or Iboxalates  mixtes.  L'action  de  l'élhylate  de  sodium  sur 
le  dichloroglycolale  de  méthyle  fournit  Véther  mixte 


distillant  à  90-92®  (13  millimètres  de  pression).  Avec  un  excès 
d'éthylate  de  sodium,  il  y  a,  en  outre,  remplacement  d'un  groupe 
CH»  par  G«H5  et  Ton  obtient  Véther  triéthylmétbylique 


distillant  à  94,5-96",5.  D'autre  pan,  Taclion  du  méthylate  de  sodium 
sur  le  dictiloroglycolate  diélhylique  fournil  un  liquide  distillant 
dans  le  vide  entre  79  et  88"  et  qui,  d'après  l'analyse,  paraît  être 
un  mélange  d'élher  létraméthylique  et  d'éther  Iriméthylélhylique. 

L'acide  oxalique  desséché  transforme  les  élhers  dichloroglyco- 
liques en  éthers  oxaliques  neutres  : 


C205(G3H'ï)S 


GH30 .  GO .  C(OC2H5)20CH3, 


G205(C2H*)3CH3, 


748 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


Les  mêmes  éthers  oxaliques  se  produisent  par  l'action  de  PCP 
sur  les  éthers  semi-orthoxaliques. 

C(0R)3  C20R 

I         +  PCP  =  I       +  P0C13  -u  2RG1.       ED .  w. 
COOR  C20R 

Sur  l'aeide  dibromoflniranlliiiiie  et  ses  dlépivéa; 

HElIVieiIEIV  {Lieh.  Ann.  Chem,,  t.  «ftS,  p.  267  à  288).  - 
Au  lieu  de  faire  agir  le  brome  libre  sur  Tacide  sulfanilique,  actioa 
qui  donne  toujours  en  même  temps  de  la  tribromaniline,  l'auteur 
fait  agir  sur  cet  acide,  dissous  ou  en  suspension  dans  l'eau,  le 
brome  à  Télat  naissant:  soit  une  solution  d'hypobromite  de  sodium 
additionnée  de  HGl,  soit  le  bromate  de  sodium  avec  addition  de 
HBr.  Le  rendement  en  acide  dibromé  est,  par  ces  procédés,  de 
90  à  95  0/0.  —  Pour  éliminer  le  groupe  sulfonique  de  Tacide 
sulfanilique,  l'auteur  chauffe  celui-ci  à  200**  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique  bouillant  à  160°  et  en  y  faisant  arriver  de  la  vapeur  sur- 
chauffée. Avec  Tacide  dibromosulfanilique,  celte  substitution  de 
H  à  SO^H  s'effectue  déjà  ainsi  à  100°  et  est  très  active  à  160" 
(90  grammes  SO*H* 26  grammes  H*0)  ;  en  versant  ensuite  la 
solution  dans  l'eau,  on  précipite  la  dibromaniline.  Ce  dérivé  est 
très  soluble  dans  l'alcool,  l'élher,  la  benzine  ;  l'eau  le  précipite  en 
aiguilles  do  sa  solution  alcoolique;  il  fond  à  83-84°,  se  sublime 
en  amas  dendriliques  et  distille  à  262-264°.  Il  donne  un  chloropla- 
lin  lté  en  lamelles  d'un  jaune  d'or  ;  son  chlorhydrate  est  décom- 
posé par  Teau.  Celte  dibromaniline  est  identique  à  celle  décrite 
par  M.  Limpricht  et  a  pour  constitution  CW(AzH*j|Br*j  ^  en  ad- 
mettant que,  dans  l'acide  sulfoné,  le  groupe  SO^H  occupe  la  posi- 
tion  4  et  qu'il  n'y  a  pas  de  transposition  moléculaire.  Celle  consti- 
tution de  l'acide  sulfoné  est  établie  par  ce  fait  qu'il  fournit  la 
tribromobenziiie  symétrique  par  remplacement  de  SO^H  par  Br  et 
par  décomposition  du  dérivé  diazoïque  par  l'alcool. 

La  constitution  de  la  dibromaniline  a  encore  été  contrôlée  par 
sa  conversion  en  dibromophénol  en  passant  par  le  dérivé  diazoïque, 
dont  le  suUate  C^H^Br».  Az2.S0*H«  cristallise  en  aiguilles  déliées 
blanches,  insolubles  dans  l'alcool  et  pluy  stables  que  les  composés 
de  même  ordre.  Le  dibromophénol  résultant  de  sa  décomposiliou 
par  l'acide  sulfurique  est  le  phénol  dibromé  (2.6)  fusible  à  55û,5- 
56°,5. 

L'acide  chromique  transforme  la  dibromaniline  ou  son  dérivé 
sulfonifiuo  en  m.'dibromoquinono  C«H^(0^)^  ^Br«^  ^  qui  cristallise 
dans  l'alcool  en  lamelles  irisées  d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  131% 
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volatiles  avec  la  vapeur  d*eau  et  sublimables  déjà  vers  100**,  mais 
non  sans  décomposition.  Celte  dibromoquinone  ne  se  confond  par 
ses  propriétés  avec  aucune  des  trois  connues  et  prévues  par  la 
théorie  ;  celle  dont  elle  se  rapproche  le  plus  est  celle  décrite  par 
"MM.  Levy  et  Schultz,  qui  fond  à  122^  {Bull.,  t.  SS,  p.  213). 

ED.  jiV. 

Dérivés  de  VnldéHjrûe  p.-nltroeinnamiqiie;  AIjF. 
EUVHORUT  et  CIa.  «EHREMBEeii  {Lieh.  Aiw.  Ch., 
t.  itM  9  p.  348  -  373).  —  Valdoxime  p.  - nitrocinnamique 
AzO«.WI*.CH=CH-.CH=AzOH,  produite  par  Taction  de  AzH^O, 
cristallise  de  sa  solution  alcoolique  en  grands  cristaux  jaunes,  fu- 
sibles à  178-1790.  —  Vanilide  C»H7(AzO«)=AzC«H5,  obtenue  en 
chauffant  l'aldéhyde  avec  de  l'aniline  et  de  l'alcool  absolu,  cristal- 
lise, par  le  refroidissement,  en  aiguilles  jaunes  qui  fondent  à 
ISS-lSS"*.  —  En  traitant  l'aldéhyde  p.-nitrée  par  le  brome,  en  so- 
lutions acétiques,  on  obtient,  non  un  dibromure  d'ad  lition,  mais  le 
rfériVé  a-Z)ro7ne  AzO*.G«H*-CH=CBr.COH  que  Teau  précipite  et 
qui  cristallise  ensuite  dans  Téther  acétique  en  aiguilles  jaunâtres; 
c'est  le  produit,  fusible  à  136^,  déjà  décrit  par  MM.  Zinckc  et  de 
Hagen  {Bull.,  t.  Jft^  p.  201)  qui  l'envisageaient  comme  un  dérivé 
p-bromé. 

L'aldéhyde  p.-nitrocinnamique,  dissoute  dans  l'alcool,  donneavec 
Tacéione  deux  produits  de  condensation  ;  l'un,  qui  se  précipite  par 
l'addition  de  soude,  dérive  de  2  molécules  d'aldéhyde  et  de  1  molé- 
cule d'acétone  avec  élimination  de  H*0;  l'autre  dérive  d'une 
seule  molécule  d'aldéhyde. 

La  p.'Bitrophénylbutine-mélb ylacétoiie 

A202G6H*.CH=GH-CH=GH-CO.CH3, 

se  dépose  en  flocons  lorsqu'on  verse  la  solution  dans  de  l'eau  aci- 
dulée par  HGl  ;  cristallisée  dans  l'alcool  aqueux,  elle  se  présente  en 
petites  aiguilles  blanches,  fusibles  à  132*».  Elle  donne  une  phéiiyl- 
bydrazone  en  petits  cristaux  rouge-rubis,  fusibles  à  209-210°. 
La  p.^dinitrodiphényldibutinecétone 

G9H''(Az02)^GlI-GO=:GH=G9H'ïAz02, 

a  été  purifiée  par  cristallisation  dans  l'anhydride  acétique  qui  l'a- 
bandonne en  aiguilles  jaunes,  fondant  à  216-218". 

Le  reste  du  mémoire  a  fait  l'objet  d'une  note  dont  il  a  déjà  été 
rendu  compte  {BuIL{S)  t.  »,  p.  523).  ed.  w. 
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Action  de  l'aldéliyde  o  -  nKroeinitaHftlqve  ««p 
r»elde  MalMifive;  AliF.  ElMHORIi  et  Cl.  CSEHRElff. 

BECJHl  {Lieb.  Ann.  Cb,,  t.  «ftS,  p.  374).  —  Lorsqu'on  chauffe 
au  bain -marie  parties  égales  d'aldéhyde  o.  -  nitrocinnamique, 
d'acide  malonique  et  d'acide  acétique  cristallisable,  on  obtient  des 
aiguill^s  jaunâtres,  fusibles  à  212-213°,  diacide  o.nitropbénylbutine' 
ta^dicarbonique  C^^H^O^  (voir  Bull.  (3),  t.»,  p.  528,  pour  le  dérivé 
p.-nitré)  dont  les  sels  d'argent  et  de  cuivre  ont  été  analysés. 

Si  Ton  chauiTe  15  grammes  d'aldéhyde  avec  10  grammes  d*acide 
malonique  et  de  l'acide  acétique  à  120-125<*  pendant  une  demi-heure, 
on  obtient»  en  outre,  un  acide  soluble  dans  Talcool  froid,  qui  fond  à 
269°,  et  qui  contient  H^O  en  plus  ;  c'est  V acide  o.'UUrophéuylbatane' 
bydroxydicarbonique  AzO».G«H*.GH=CH.CH(OH)CH(CO«H)«  ;  une 
ébullition  prolongée  le  transforme  dans  le  premier  acide,  ed.  w. 

Dérivés  des  Acides  pKënylAcëtiqne  et  pKënj'l- 
fflyoxi'liqne  ^  «.  HAVSiLlirEeHT  (Z?.  cb.  G.,  t. 
p.  324).  —  Phénylacéiamide  diélbylée,  C«H».CH«.CO.  Az(G«H5}«. 
—  On  prépare  ce  corps  en  traitant  le  chlorure  phénylacétique  par 
la  diéthylaininc,  en  solution  éthérée  très  étendue.  On  obtient  une 
huile  épaisse,  jaunâtre,  qui  bout  à  295-297°  (corr.),  et  qui  se  trans- 
forme, au  bout  de  quatre  à  cinq  semaines,  en  lamelles  nacrées,  fu- 
sibles à  86°.  On  n'arrive  pas  à  opérer  de  substitution  dans  le 
groupe  CH*  de  ce  corps;  l'éthylate  de  sodium  et  le  chlorure  de 
beozyle  ou  le  bromure  d'isobutyle  sont  sans  aclion. 

Pbényhcétamide  '  dipbényîée,  CfiW .  CH« .  CO .  Az(C«H«)«.  —  On 
traite  le  chlorure  phénylacétique  par  une  solulion  éihérée  de  di- 
phénylamine  On  sépare  la  couche  éthérée  qui  surnage  le  chlorhy- 
drate de  dijjhénylamine,  on  chasse  Téther  par  distillation,  on  fait 
bouillir  le  résidu  huileux  avec  de  l'eau,  et  on  Tépuise  par  l'éther. 
On  obtient  ainsi  des  aijçuilles  soyeuses,  jaunâtres,  fusibles  à  72*. 

Ce  corps  présente  des  propriétés  analogues  au  précédent;  ce- 
pendant le  cyanure  de  benzyle,  en  présence  d'éthylate  de  Rodiuna, 
agit  sur  lui,  et  le  transforme  en  dérivé  isonitrosë. 

Action  de  corps  dîazoïques  sur  le  dinitropbénylacétate  de  mé- 
ihyle.  —  On  sait,  d'après  les  recherches  de  V.  Meyer,  que  le  di- 
nitropbénylacétate de  méthyle  donne ,  avec  le  chlorhydrate  de 
diazobenzine,  un  dérivé  qui  a  l'une  des  deux  formules  suivantes  : 


C«H3(A202)« 
Cli.Az2.G6H5, 


C«H3(A202)2 


C=Az.AzHG6H5. 


C00CH3 


C00CH3 
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L'auteur  a  préparé  quelques  homolo^es  de  ce  corps  qui  pré» 
sentent,  comme  lui,  la  propriété  d'ôlre  insolubles  dans  les  alcalis 
en  solution  aqueuse,  mais  de  donner,  avec  la  potasse  alcoolique, 
un  sel  soluble  bleu  foncé. 

On  obtient  avec  le  dinitrophénylacétate  de  métbyle  et  le  chlorhy- 
drate de  diazotoluène,  des  aiguilles  rougeâtres,  fusibles  à  168*^  peu 
solubles  dans  Talcool  froid,  assez  solubles  à  chaud. 

Le  chlorhydrate  de  diazoxylène  fournit  des  aiguilles  rouges, 
soyeuses,  fusibles  à  159*. 

Le  dérivé  correspondant  de  la  naphtaline  cristallise  en  groupes 
d'aiguilles  prismatiques,  fusibles  à  94*.  Avec  racideazobenzinesul- 
fonique,  on  obtient  un  corps  dont  le  sel  de  sodium  cristallise  en 
lamelles  jaune-citron,  très  solubles  dans  Teau,  insolubles  dans 
l'alcool. 

La  constitution  du  dérivé  du  dinitrophénylacétate  de  métbyle 
est-elle  celle  d'un  corps  azoïque  ou  d'un  corps  hydrazoïque  ?  Dans 
la  seconde  hypothèse,  on  pouvait  espérer  obtenir  le  dérivé  du  di- 
nitrophénylacétate de  métbyle  en  faisant  agir  la  phénylhydrazine 
sur  l'acide  dinilrophénylgIyoxyliq»ie.  La  difficulté  d'obtenir  un 
coi'ps  nitré  ayant  les  groupes  AzO*  dans  les  positions  1,  2,  4,  a  con- 
duit l'auteur  à  essayer  la  réaction  avec  les  acides  mononitrés  ;  mais 
le  chlorhydrate  de  diazobenzine  est  sans  action  sur  les  deux  acides 
mononitrophénylacéliques.  Il  a  donc  fallu  chercher  dans  une  autre 
voie.  On  sait  que  Perkin,  en  faisant  agir  le  chlorhydrate  de  diazo- 
benzine sur  le  cyanure  de  p.-nitrobenzyle,  a  obtenu  un  corps  pré- 
sentant Tune  des  deux  constitutions  suivantes  : 

C^H*  -  CH  -  CAz  C8H4  -  G  -  G  Az 

Il  ou         I  II 

AzO^  Aa2-CPH5  AïO*  Aa-AzH.CSHS 

L'action  de  la  phénylhydrazine  sur  le  cyanure  de  p.-nitrobenzoyle 
devait  conduire  à  ce  même  composé,  en  établissant  ainsi  la  nature 
hydrazoïque  du  corps  en  question.  L'auteur  a  commencé  par  étu- 
dier les 

Cyanures  de  nitrobenzyle.  —  Le  cyanure  d'o.-nilrobenzyle 
donne,  avec  la  potasse  alcoolique,  une  coloration  violette  intense, 
le  cyanure  de  p.-nitrobenzyle  une  coloration  rouge,  comme  Ta  ob- 
servé de  Richter;  il  a  attribué  cette  coloration  à  la  formation  de 
sels. 

L'auteur  a  préparé  les  sels  d^argent  des  deux  corps,  précipités 
bruns,  noirâtres,  ainsi  que  les  sels  de  plomb  et  de  cuivre;  mais 
les  analyses  de  ces  corps  n*ont  pas  donné  de  résultats  précis,  si 
ce  n'est  qu'un  seul  des  atomes  d'hydrogène  du  groupe  méthylène 
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dans  le  cyanure  de  nitrobenzyle  est  remplacé  par  le  mêlai.  Le 
corps  de  Perkin  doit  donc  être  un  corps  azoïque  mixte  ou  une 
hydrazone.  L'auteur  a  essayé,  sans  y  arriver,  à  obtenir  synlhéti- 
quement  ce  corps  par  Taction  de  la  phénylhydrazine  sur  le  cya- 
nure de  p.-nitrobenzoyle. 

Le  cyanure  de  p.-nitrobenzoyle  C®H*<^0CAz  '  '"^^^^^  ^ 
obtenu  par  l'action  du  cyanure  d'argent  sur  le  chlorure,  chauffé  pen- 
dant une  demi-heure  au  bain-marie  avec  la  phénylhydrazine,  four- 
nit des  aiguilles  jaunes ,  fusibles  à  198o,  solubles  dans  Talcool 
chaud,  que  la  potasse  alcoolique  colore  en  violet  foncé,  et  qui  ré- 
pondent à  la  formule  G**^*<;qq^jj  AzHG^H*  *  ^^^^  ^®  chJorure 
de  p.-nitrobenzoyle  on  obtient  le  même  corps. 

Le  cyanure  de  benzoyle  et  le  chlorure  se  combinent  de  même 
avec  la  phénylhydrazine,  pour  donner  un  corps  fusible  à  169*, 
C6H«.CO.ÂzH.AzHG6H5.  a.  fb. 


Sur  1»  tétrabroniodinitrobeiizine  (Note  préliminaire)  ; 
e.  li.  JARSOX  et  W.-».   BAMCROFT   (D,  ch.  G., 

t.  tt,  p.  603).  —  Les  divers  réactifs  agissent  moins  facilement 
sur  la  tétrabroniodinitrobenzine  que  sur  la  tribromodinitrobenzine, 
qui  donne  lieu  elle-même  à  des  réactions  moins  vives  que  la  Iri- 
bromotrinitrobenzine.  Ainsi,  le  sodacétyl-acétate  d'éihyle,  qui 
donne  à  froid  une  combinaison  rouge  avec  les  deux  dérivés  tribro- 
més,  ne  donne  le  corps  correspondant,  avec  le  dérivé  léirabromé, 
qu'après  un  contact  prolongé,  et  en  quantité  beaucoup  moindre. 
D'un  autre  côté,  Tammoniaque  alcoolique  et  Taniline,  qui  agissent 
à  froi'l  sur  le  dérivé  Irinitré,  exigent  le  concours  d*une  tempéra- 
ture de  100**  pour  agir  sur  les  deux  dérivés  dinitrés. 

La  soude  alcoolique  agit  sur  la  tétrabromodinitrobenzine.  Le 
sulfocyanate  de  potassium,  en  solution  dans  Taicool  éthylique,  ne 
donne  lieu,  à  Tébullition,  qu'à  une  réaction  faible;  mais  si  Ton  em- 
ploie Talcool  amylique  comme  dissolvant,  il  se  forme  un  produit 
rouge- brun  foncé,  absolument  comme  avec  la  tribromodinitro- 
benzine. 

Les  auteurs  n'ont  purifié  et  analysé  que  le  produit  de  Taction  de 
l'aniline,  à  la  température  de  100°.  Il  cristallise,  dans  un  mélange 
d'alcool  et  de  chloroforme,  en  prismes  microscopiques  rouges,  fu- 
sibles à  175-176°,  répondant  à  la  formule  C6Br(G«H»AzH)8(AzO«)*. 
On  voit  que  trois  atomes  de  brome  seulement  sont  déplacés,  très 
probablement  ceux  qui  avoisinent  les  groupes  AzO*.        A.  fb. 
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Sur  1»  tétramidobensine  symétrique  %  R.  UriETZKl 
ét  JHVIiliER  {D.  ch.  G.,  t.  p.  440).  —  Les  auteurs  se 
sont  proposé  de  préparer  quelques  dérivés  de  la  tétramidoben- 
zine  obtenue  par  réduction  de  la  dinitrométaphénylène-diamîne 
(t.  48,  p.  145).  Cette  tétramidobenzine  symétrique  renferme  deux 
groupes  amidés  qui  sont,  Tun  par  rapport  à  l'autre,  dans  la  posi* 
tion  ortbo,  et  deux  autres  qui  se  trouvent  dans  la  position  para: 
elle  doit  donc  présenter  les  propriétés  des  orthodiamines  et  des 
paradiamines.  On  pouvait  s'attendre  à  obtenir,  par  Taction  de 
l'anhydride  acétique,  une  base  identique  avec  la  diéthényltétrami- 
dobenzine,  obtenue  antérieurement  par  réduction  de  la  diacétyldi- 
nitrométaphénylène-diamine.  Celte  prévision  ne  s*eslpas  réalisée. 

Lorsqu'on  traite  le  chlorhydrate  de  tétramidobenzine  par  Vacé^ 
tate  de  sodium  sec  et  l'anhydride  acétique,  on  obtient,  en  ajoutant 
de  l'eau,  un  corps  incolore,  peu  soluble  dans  l'alcool,  soluble  dans 
l'acide  acétique  chaud,  qui  cristallise  en  longues  aiguilles  fusibles 
à  285*.  Sa  composition  répond  à  la  formule  C**H*®Az*0*  d'une 
tétracétyltélramidobenzine  ;  il  ne  présente  pas  de  propriétés  ba- 
siques. Mais  quand  on  le  saponifie  par  la  potasse  et  qu'on  dose  l'a- 
cide acétique  formé,  en  le  déplaçant  par  distillation  en  présence 
d'acide  phosphorique,  on  n'en  trouve  qu'une  quantité  correspon- 
dant à  un  dérivé  triacétylé.  Les  auteurs  admettent  que  dans  la  sa- 
ponification par  la  potasse  il  y  a  formation  partielle  d'anhydride, 
ce  qui  ne  permet  pas  de  retrouver  tout  l'acide  acétique;  cette  hy- 
pothèse semble  confirmée  par  ce  fait  que  la  saponification,  au  moyen 
de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  fournit  de  la  tétramidobenzine. 

Lorsqu'on  traite  le  chlorhydrate  de  tétramidobenzine,  en  solution 
aqueuse  concentrée,  par  de  l'oxychlorure  de  carbone,  on  obtient 
un  précipité  gris  fioconneux,  insoluble  dans  tous  les  dissolvants 
neutres,  qui  se  dissout  dans  la  potasse  étendue,  en  donnant  lieu  à 
une  coloration  jaune -verdàtre,  et  est  reprécipité  par  les  acides.  Ce 
corps  répond  à  la  formule  C®H*Az*0*  d'une  urée  dont  la  constitu- 
tion serait  : 

go<azS>c''h»<Î^Î;>co. 

On  obtient  une  sulfo-urée  présentant  la  môme  constitution  et  des 
propriétés  analogues  en  chauffant  le  chlorhydrate  de  tétramido- 
benzine avec  du  sulfure  de  carbone  alcoolique  et  de  l'acétate  de 
sodium. 

Quinoxalines  et  azines  dérivées  de  la  tétramidobenzine.  —  Si 
l'on  ajoute  une  solution  aqueuse  de  diacétyle  au  chlorhydrate  de 
tétramidobenzine,  en  présence  d'acétate  de  sodium,  on  obtient  un 
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pfécipité  épais  formé  d*aiguilles  orangées*  Si  l'on  ohauffe  au  biifi- 
içariç,  ea  sgoutant  un  excès  de  diacétyle,  le  précipité  disparait  el 
€;8t  femplaoé  par  une  poMdre  dense,  presque  incolore.  Le  premier 
composé  est  foro^é  par  Taction  d'une  molécule  de  diacétyle,  le  sa^ 
cond  par  Taction  de  (}eux  molécules  ;  il^  sont  respectivemeni  re^ 
présentés  par  les  deux  formules  de  oonst,itottQn  suivantes  : 


DiméthyldlamidoquinoxalÎDe.^Ce  corps,  produit,  comme  il  vient 
d*être  dit,  par  l'action,  à  la  température  ordinaire,  du  diacéfyJe  sur 
la  tétramidobenzine^  cristallise  dans  l'eau  chaude  en  longues  ai- 
guilles orangées,  très  réfringentes,  qui  se  transforment  ea  une 
poudre  rouge-brique  lorsqu'on  les  sèche.  Il  n'a  que  des  propriétés 
basiques  très  faibles.  II  se  sublime  sans  fondre  et  en  se  décompo- 
sant partiellement  à  130-140°;  il  retient,  à  100%  1  molécule  tfeau 
qu'il  ne  peut  perdre  sc^ns  se  décomposer. 

Sa  solution  sulfiirique  est  violette  ;  lorsqu'on  Tétend,  elle  vire  à 
l'orangé  en  passant  par  le  rouge.  Sa  solution  chlorhydrique  est 
rouge. 

Il  cristallise  dans  l'alcool  chaud  en  lamelles  jaunes,  qui  retiennaot 
i  molécule  d'alcool  de  cristallisation,  qu'elles  ne  perdent  pas  à  lOO*. 

L'anhydride  acétique  transforme  cette  quinoxaline  en  ua  corps 
qui  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaunâtres,  répondant  à  la 
formule  C**H*®Az*0*.  Il  semble  que  ce  corps  soit  une  acétylanhy- 
drobase  de  la  constitution 
G2H30 


et  non  le  dérivé  diacétylé  simple  C*^^H»0Az*(C«H»O)«,  car  la  sapo- 
nification par  la  potasse  ne  fournit  pas  la  quinoxaline  primitive, 
mais  un  corps  basique  que  les  acides  dissolvent  avec  une  colora- 
tion rouge  intense. 

Tétramétbyldiquinoxaline.  —  Ce  corps,  formé  à  chaud  par  l'ac- 
tion d'un  excès  de  diacétyle  sur  la  tétramidobenzine,  presque  inso- 
luble dans  l'eau,  Talcool  et  Téther,  cristallise  dans  l'aniline  chaud© 
en  lamelles  étoilées  rougeâtres,  assez  solubles  dans  l'acide  acé- 
tique. Les  acides  minéraux  colorent  la  solution  en  bleu,  et  au  bout 


Dlméthjldiamidoquinoxalme. 


Tétraméthyldiqainoxaline. 


C2H3^      )G6H2Az2.G4H6  +  H20, 
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dé  quelque  temps  il  se  dépase  un  sel  très  instable.  Ce  corps  fond 
au-dessus  de  800^;  il  est  sublimable. 

DiméthyldioxYdiquinoxaline. — Ce  corps  se  produit  par  la  com- 
binaison de  2  molécules  d'acide  pyruvique  avec  ï  molécule  de 
tétramidobenzine.  On  chauiTe  la  base,  en  présence  d'acétate  de 
sodium,  avec  un  excès  d'acide  pyruvique.  On  sépare  par  filtration 
le  précipité  qui  se  forme  au  bout  de  quelque  temps,  et  on  le  dissout 
dans  la  potasse  étendue.  La  solution  fluorescente  jaune-verdâtre 
laisse  déposer  le  sel  de  potassium  sous  la  forme  de  lamelles  jaunes  ; 
les  acides  en  séparent  la  quinoxaline  à  Tétat  de  précipité  jaune  vo- 
lumineux. La  constitution  de  cette  quinoxaKne  est  représentée  par 
la  formule  : 


Benzile  et  tétramidùbenzine.  —  La  tétramidobenzine  se  com- 
bine avec  i  ou  2  molécules  de  benzile  poor  donner  deux  quinoxa- 
Unes  ayant  la  même  constitution  que  celles  qui  dérivent  du  diacé- 
tyie.  Toutes  deux  se  produisent  lorsqu'on  traite  le  chlorhydrate 
detétramidobenziBe^  en  présence  d'acétate  de  sodium,  par  lebezH 
zile  en  solution  alcoolique.  On  les  sépare  en  chauffant  le  précipité 
formé  avec  de  l'alcool  à  50  0/0.  La  monoquinoxaline  se  d^sout  ;  la 
diquinoxaline  est  insoluble. 

La  diamidodipbénjdquinoxaline  a  des  propriétés  basiques,  quî 
permettent  de  la  séparer  de  la  solution  alcoolique  qui  vient  d'être 
obtenue;  on  ajoute  de  l'acide  nitrique  très  étendu;  le  nitrate  se  dé- 
pose à  l'état  de  lamelles  rouge-brunâtre.  La  base  qu'on  en  sé- 
pare cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles-  jaunes,  fusibles  à  245*>, 
L'anhydride  acétique  la  transforme  en  un  dérivé  diacétylé  cristal- 
Usé  en  lamelles  jaunes. 

La  tétraphenyldiquinoxaline^  précipité  jaune  insoluble  dans  l'al- 
cool, cristallise  en  aiguilles  dans  Tacide  acétique,  dans  lequel  elle 
est  très  peu  soluble.  Sa  solution  dans  l'acide  acétique  est  facilitée 
par  la  présence  de  l'acide  chlorhydrique,  qui  donne  à  la  liqueur  une 
couleur  vert  intense.  L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  en  se 
colorant  en  bleu  ;  la  solution  devient  orangée  lorsqu'on  l'étend.  La 
tétraphényldiquinoxaline  fond  à  289^. 

Produits  d'oxydation  de  la  tétramidobenzine,  —  On  dissout 
10  grammes  de  chlorhydrate  de  tétramidobenzine  et  20  grammes 
d'acétate  de  sodium  dans  200  centimètres  cubes  d'eau  ;  on  chauffe 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


à  i'ébullition  et  on  fait  passer  un  oourant  d'air  pendant  deux  à  trois 
heures.  Il  se  forme  un  précipité  composé  d^aiguilles  vertes,  acétate 
d'une  nouvelle  iMise,  qu'on  isole  en  traitant  par  la  potasse  la  solu- 
tion aqueuse  rouge  de  ce  sel.  Il  se  forme  un  précipité  rouge-jau- 
nâtre, qui  cristallise  dans  l'alcool  ou  dans  l'eau  chaude  en  longues 
aiguilles  brunes.  Par  cristallisation  dans  l'aniline  bouillante,  on 
obtient  des  aiguilles  jaunes  qui  contiennent  de  l'aniline,  dont  oo 
les  débarrasse  par  lavage  à  l'alcool  ;  on  élimine  les  dernières  traces 
d'aniline  en  dissolvant  le  corps  dans  l'acide  acétique  et  le  précipi- 
tant par  la  potasse. 

Celte  base  répond  à  la  formule  C^^H^'Az^.  Ses  solutions  dans 
Teau,  l'alcool,  Téther,  l'aniline,  ont  une  fluorescence  jaune-ver- 
dâtre.  La  solution  acétique  est  d'un  bleu  violacé  à  froid,  rouge  â 
chaud  ou  lorsqu'elle  est  étendue  d'eau  ;  ce  changement  tient  à  la 
formation  de  divers  acétates.  La  solution  sulfurique  présente  des 
variations  de  teinte  analogues.  Chauffée  à  130^,  la  base  perd  1  mo- 
lécule d'ammoniaque. 

Le  seul  sel  bien  défini  qui  ait  pu  être  obtenu  est  le  nitrate  acide. 
Ce  sel,  préparé  en  traitant  par  l'acide  nitrique  la  solution  de  Vacé- 
tate  en  aiguilles  vertes  et  séché  à  la  température  ordinaire  en  pré- 
sence d'acide  sulfurique,  contient  2H*0.  Il  cristallise  en  aiguilles 
vertes  peu  solubles.  Le  chlorhydrate  cristallise  en  lamelles  rouges. 
La  solution  étendue  de  la  base  teint  la  soie  et  la  laine  en  rouge;  les 
acides  changent  la  coloration  en  violet,  les  alcalis  en  jaune. 

La  constitution  de  ce  corps  semble  être  celle  d'une  amido-azine 
ou  eurhodine.  Ce  serait  la  iétramidodipbénazine 


Elle  donne,  avec  Tanhydride  acétique,  un  dérivé  tétracétylé,  poudre 
orangée,  insoluble  dans  tous  les  dissolvants  neutres. 

Cette  azine  peut  réagir  sur  des  orthodicétones  pour  donner  des 
azines  plus  compliquées.  Les  composés  obtenus  sont  difBciles  à 
purifier  à  cause  de  leur  insolubilité  dans  tous  les  dissolvants. 
C'est  ainsi  que  les  auteurs  ont  obtenu  deux  nouvelles  azînes  avec 
la  phénanthrène-quinone  et  avec  le  benzile.  La  réaction  se  passe 
entre  2  molécules  de  la  dicétone  et  1  molécule  de  Tazine.  Avec  la 
phénanthrène-quinone  on  aurait  un  corps  de  la  constitution  : 


Az. 


Az 


Az 


Az 
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Sur  un  Isomëre  du  eAinphre  O.  WAIiliACH  (Lieb. 
Ann.  Chem.,  t.  «ftS,  p.  249  à  267).  —  Tandis  que  le  rendement 
en  nitrosyle-chlorure  est  environ  de  80  0/0  pour  le  limonène ,  il 
n'est  que  de  20  à  30  0/0  pour  le  pinène,  en  partant  de  l'essence  de 
térébenthine,  d'après  le  procédé  décrit  (3),  t.  I  p.  762.  Ayant 
distillé  avec  la  vapeur  d'eau  les  produits  huileux  qui  se  forment 
en  abondance  dans  cette  préparation^  puis,  les  ayant  soumis  à  la 
rectification,  Tauteur  a  obtenu  un  produit  passant  de  180  à  190^. 
Cette  substance,  exempte  d*azote,  donne  avec  le  brome  un  produit 
d'addition  cristallisable.  Pour  éviter  la  complication  que  peut 
entraîner  l'emploi  du  nitrite  d'amyle  pouvant  donner  un  dérivé  du 
diamylène  renfermant  C*^  comme  ceux  des  terpèaes,  Fauteur  Ta 
remplacé  par  le  nitrite  d'éthyle.  On  verse  peu  à  peu  15  centimètres 
cubes  d*acide  chlorhydrii|ue  ordinaire  dans  un  mélange  de 
50  grammes  d'essence  de  térébenthine  avec  autant  d'acide  acétique 
cristallisable  et  de  nitrite  d'éthyle  (1) ,  entouré  d'un  mélange 
réfrigérant.  Le  nitrosochlorure  de  pinène  se  sépare  bientôt  en 
cristaux  ;  le  liquide  mère  est  alors  traité  par  la  vapeur  d'eau  après 
douze  heures  de  repos  au  froid.  L'huile  ainsi  obtenue  distille  entre 
160  et  190*»  ;  principalement  entre  182  et  188<»;  cette  portion  est  un 
mélange  de  cymène  et  d'un  composé  C*^H*«0,  le  pinol,  qu'on  isole 
aisément  par  son  dibromure  C*®H*«OBr*  qu'on  obtient  par  l'addi- 
tion de  brome  à  la  solution  acétique  de  ce  mélange.  Par  l'évapo- 
ration,  le  mélange  cristallise  ;  on  le  purifie  par  cristallisation  dans 
Talcool  éthéré.  Il  forme  de  beaux  cristaux  or thorhom biques 
(a  :  A  :  c  =  0,570  :  l  :  1,5558)  fusibles  à  94*  ;  il  distille  sans  décom- 
position à  143-144**,  ainsi  qu'avec  la  vapeur  d'eau.  Traité  par  la 
potasse  alcoolique  bouillante,  il  donne  du  pinol  passant  à  183-184^ 
et  un  liquide  distillant  à  210^. 

Le  pinol  C*^H*«0  possède  l'odeur  du  cinéol  ;  c'est  un  liquide  de 
0,953  de  densité  à  20°.  Indice  de  réfraction  =  1,46949.  Il  est 
indifférent  à  l'égard  de  l'hydroxylamine ,  de  la  phénylhydrazine  et 
de  H*S.  Oxydé  par  le  permanganate  ou  par  l'acide  azotique,  il 
donne  GO*,  de  l'acide  azotique  et  un  acide  C^H^oQ*  fusible  à  175- 
176*,  composition  et  point  de  fusion  de  V acide  térébique. 

Etber  pinolglycolique  C*0H*«O(OC*H»)*.  —  C'est  la  portion  dis- 
tillant à2i0'>;  il  résulte  de  la  substitution  de  (OG*H»)*  à  Br*  et 

(1)  Pour  préparer  cet  éther,  l'auteur  fait  couler  eu  filet  mince  un  mélange 
de  200  grammes  SO^H*,  de  1,500  centimètres  cubes  d'eau  et  de  100  grammes 
d'alcool  dans  une  dissolution  de  250  grammes  de  nitrite  de  sodium  dans  1  litre 
d'eau  et  100  grammes  d'alcool  contenu  dans  un  ballon  relié  à  un  bon  réfri- 
gérant. Rendement  :  100  0/0  de  Talcool  employé. 
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représente  Téther  d'un  glycol.  Le  produit  brut,  distillé  dans  le  vide 
(14  millimètres),  donne  à  110-120^  une  portion  cristallisant  dans  on 
mélange  réfrigérant.  Une  fois  isolés  du  liquide  qui  les  imprègne 
et  dans  lequel  ils  sont  très  solubles,  les  cristaux  de  réiher 
irinolglyoolique  fondent  à  52-63®. 

Le  pinol  donne  facilement  à  basse  température  un  nitrosoeblO' 
rare  C*oH*«O.AzOGl  dont  les  cristaux  fondent  à  108\ 

Pinolnitrolamine  C*oH"O.AzOAzH*.  Elle  se  forme  par  Taction 
de  l'ammoniaque  alcoolique  sur  le  nitrosochlorure  et  distille  i 
129-130'  dans  le  vide;  elle  n'a  été  obtenue  qu'à  l'état  sirupeux. 
Son  cAforÀj^tfrfiteC*0H"O.Az*H«O.HCl,  formé  en  môme  temps, 
cristallise  dans  l'eau  et  dans  Talcool  faible. 

La  piaol-nitrolpipéridine  C*^H*®0.Az0.A2C?H*^,  obtenue  de 
même  avec  la  pipéridine,  et  purification  par  cristallisation  dans 
l'alcool,  fond  à  154®.  Le  cblorhydrate  est  une  poudre  blancbe  très 
soluble. 

La  pinol-nitrolbemylamine  C*oH»«0,AzO.AzHCïHt  fond  à 
135-136°  et  cristallise  avec  1  molécule  d'alcool.  L*éther  l'aban- 
donne en  prismes  transparents  et  brillants.  Son  chlorhydrate, 
formé  au  sein  de  l'éther,  est  très  soluble  dans  l'eau. 

La  /2iïro7a/2iyiûreC<oH*«O.A20.AzC«H«  est  en  lamelles  fusibles 
à  174-175<>.  Son  chlorhydrate  cristallise  de  sa  solution  chlorhy- 
drique  et  perd  de  l'acide  par  la  dessiccation.  Avec  la  ^Dapbtylsh 
mine,  on  obtient  le  produit  C*<^H*«O.AzO.AzC*W,  peu  soluble 
dans  l'alcool  chaud,  fusible  à  194-195<'.  Cette  dernière  nitrolamine 
a  la  composition  de  la  quinine.  Ses  solutions  et  celles  de  ses  sels 
sont  fluoi'escentes.  ed.  w. 

Sur  l'Kydrastiiie  (IV);  M.  FREimm  {D.  ch.  G.,  t.  M, 

p.  456.  —  Oxydation  de  F hydrastinine  par  le  permanganate  de 
potassium  en  solution  alcaline.  —  L'auteur  a  montré  antérieure- 
ment (t.  49,  p.  281)  qu'un  des  corps  qu'on  obtient  en  traitant  l'hy- 
drastinine  par  la  potasse  est  identique  avec  l'hydrohydrastinine,  et 
que  par  oxydation  ménagée  on  peut  revenir  à  l'hydrastinine.  Si  cette 
dernière  est  une  aldéhyde  et  l'hydrohydrastinine  l'alcool  corres- 
pondant, on  doit  pouvoir,  en  oxydant  l'aldéhyde,  obtenir  le  second 
produit  de  l'action  de  la  potasse,  l'oxyhydrastinine.  C'est  ce  que 
Texpérience  a  vérifié. 

On  broie  1  gramme  d'hydrastinine  avec  100  centimètres  cubes 
d'eau  et  une  petite  quantité  de  lessive  de  potasse,  et  on  ajoute  du 

ermanganate  de  potassium  saturé  jusqu'à  ce  que  la  décoloration 
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ne  marche  plus  que  très  lentement.  On  filtre,  on  sèche  la  matière 
qui  reste  sur  le  filtre  et  on  Tépuise  à  Téther.  On  obtient  ainsi  uri 
coi^ps  qui,  après  oristallisation  dans  Téther  de  pétrole,  présente 
toutes  les  propriétés  de  roityhydrastinine.  Le  liquide  filtré,  neu- 
tralisé par  l'acide  sulfurique  et  concentré,  en  fournit  une  nouvelle 
quantité. 

Action  du  chlorhydràle  êbydroxylamine  sur  Thydrastinine,  — 
On  fait  bouillir  pendant  quelques  minutes  1  gramme  d'hydrasti- 
nine  et  0«^,5  de  chlorhydrate  d*hydroxylamine  avec  20  centimètres 
cubes  d'alcool  absolu.  Au  bout  de  quelques  instants,  le  chlorhy- 
drate de  Toxime  se  dépose  en  belles  lames  cristallines  répondant 
à  la  formule  C*<>H««AzO«  -  CH  =  Az  -OH.HCl.  Ce  chlorhydrate  est 
très  soluble  dans  Teau;  ramtnoniaque  et  le  carbonate  de  sodium 
précipitent  la  base  de  la  solution  ;  un  alcali  en  excès  la  redissout. 
Cette  base  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  145-146^; 
elle  donne  un  chloroplatinate  cristallisé. 

lodo-iodhydrate  d'bydrastinîne  C*«H"AzO«P,HI.— Si  l'on  fait 
bouillir  pendant  quelques  minutes  Thydraslinine  avec  de  Tacidè 
iodhydrique  fumant,  on  observe  la  formation  d'une  huile  noire, 
qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline  brune. 
Ce  corps  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  belles  aiguilles  brunes, 
fusibles  à  132-i34<',  peu  solubles  dans  l'eau  chaude.  On  obtient  le 
même  corps  en  faisant  agir  l'iode  dissous  dans  l'iodure  de  potas- 
sium sur  le  chlorhydrate  d'hydrastînine. 

DibromO'hydrasUinnè.  —  On  dissout  5  grammes  de  bromhy- 
drated'hydrohydrastînine  dans  70  à  80  centimètres  cubes  d'eau»  et 
on  place  la  solution  dans  un  dessiccateur  avec  une  capsule  renfer- 
mant du  brome.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  on  a  une  masse 
rouge,  qu'on  lave  et  qu'on  sèche.  On  fait  bouillir  le  résidu  avec  de 
l'alcool  et  on  fait  cristalliser  ce  qui  reste  dans  le  double  ou  ïe 
triple  de  son  poids  d'eau.  On  a  ainsi  de  belles  aiguilles  fondant 
vers  280^.  La  soude,  le  carbonate  de  sodium,  l'ammoniaque,  pro- 
dùisent  dans  la  solution  de  ce  sel  un  précipité  qui  devient  rapide- 
ment cristallin, et  (^uifond  à  125M1  répond  à  la  formule  C* «H^Br^AzO*. 

Produit  neutre  de  Thydrastis  canadensis.  —  L'éther  enlève  à 
l'extrait  de  racine  d'hydratis  canadensis  un  produit  neutre  que 
l'auteur  a  déjà  signalé  antérieurement,  et  qui  n'est  autre  que  la 
méconine,  C'^H^^O*.  Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium  en 
solution  alcaline,  il  fournit  de  l'acide  hémipinique  fusible  à  180*. 
Le  produit  de  l'action  (ïe  l'acide  nitrique,  qui  fond  à  158o,  est  la 
nitroméconine.  a.  fb. 
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Sar  l'iiydrastine  (V);  M.  FREUSTD  (Z?.  ch.  G.,  t. 
p.  H56),  —  Action  de  Panhydride  acétique  sur  Phydrastinin- 
oxime,  —  L'anhydride  acétique  agît  sur  Toxime  de  l'hydrastinine 
{Voir  le  mémoire  qui  précède)  avec  un  dégagement  de  chaleur 
considérable.  Il  Taut  employer  10  grammes  d'anhydride  pour 
2  grammes  d'oxime.  On  additionne  le  produit  de  la  réaction  re- 
froidi d'ammoniaque  jusqu'à  ce  qu'il  se  trouble.  Au  bout  de  peu 
de  temps,  on  obtient  une  masse  formée  de  lamelles  cristallines 
qui^  après  cristallisation  dans  l'eau  chaude  additionnée  de  quel- 
ques gouttes  d'alcool,  fondent  à  121-122®.  Ce  corps  est  légèrement 
jaune,  très  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique.  La  soude  le  préci- 
pite de  sa  solution  chlorhydrique.  C'est  un  dérivé  diacétylé  dont  la 
constitution  est  exprimée  par  la  formule  suivante  : 

C"H"0^<J^Çl»;g,,H30). 

Action  de  la  soude  sur  la  diacétylhydrastininoxime, — La  combi- 
naison diacétylée  se  dissout  à  chaud  dans  la  soude  étendue.  Si  l'on 
ajoute  de  Tacide  chlorhydrique  à  la  solution  jusqu'à  précipitatioQ 
complète,  on  obtient  un  corps  fusible  à  90'',  renfermant  2H^0 
qu'il  perd  à  lOO"".  Il  fond  alors  à  139-140*";  il  répond  à  la  formule 
C«*H*»Az»08(G«H30),  dont  la  constitution  est 

C..„..o.<*KH«. 

Ce  corps  est  soluble  dans  la  potasse  et  dans  l'acide  chlorhy- 
drique ;  Tammoniaque  le  précipite  de  sa  solution  chlorhydrique. 

Oxydation  de  l'hydrastinine  par  le  permanganate  de  potassium 
en  solution  alcaline.  —  L'oxyhydrastinine,  que  l'auteur  a  indiquée, 
dans  le  travail  précédent,  comme  étant  le  produit  d'oxydation  de 
l'hydrastinine,  n'est  qu'un  produit  intermédiaire,  qui  peut  lui- 
même  s'oxyder  pour  donner  un  nouvel  acide.  On  met  10  grammes 
d'hydrastinine  en  suspension  dans  un  demi-litre  d'eau,  on  ajoute 
20  centimètres  cubes  de  potasse  à  33  0/0  et  500  centimètres  cubes 
de  permanganate  à  30/0.  En  concentrant  la  liqueur  filtrée,  on  ob- 
tient des  gouttes  huileuses,  qui  se  solidifient  parle  refroidissement 
et  sont  formées  d'oxyhydrastinine  (5  grammes).  La  liqueur  filtrée, 
traitée  à  chaud  par  l'acide  sulfurique  étendu,  fournit  3'',5  du  nou- 
vel acide  ;  les  5  grammes  d'oxyhydrastinine  non  oxydée  en  four- 
nissent à  peu  près  autant  dans  une  nouvelle  opération,  Cet  acide 
est  assez  soluble  dans  l'eau  chaude»  et  cristallise  en  belles  aiguilles 
fusibles  à  16i".  Il  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  insoluble 
dans  le  chloroforme.  L'auteur  propose  de  l'appeler  acide  hydrasti- 
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ninique,  Tacide  hydrastinique  obtenu  par  Taclion  de  Tacide  azo- 
tique sur  rhydrastinîne  étant  identique  avec  l'acide  apophyllé- 
nique,  ce  quiévite  toute  confusion. Ilrépond  à  la  formule  C**H"AzO*, 
rbydrastinine  ayant  la  formule  C**H*5AzO*. 

La  solution  aqueuse  chaude  de  Tacide,  saturée  par  le  carbonate 
de  baryum,  filtrée  et  concentrée,  se  trouble  quand  on  l'additionne 
d'alcool.  On  obtient  par  le  refroidissement  des  groupes  d*aiguilles 
étoilées,  qu'on  lave  à  Talcool  et  à  Téthor  et  qu'on  sèche  à  Tair. 
Elles  répondent  à  la  formule  (C**H40AzO»)«Ba  +  5H«O.  Elles  per- 
dent  leur  eau  de  cristallisation  après  quelques  heures  de  chauffe 
à  lâQo. 

L*acide  hydrastininique  perd  de  Tacide  carbonique  en  fondant. 
Le  résidu  de  la  fusion  abandonne  à  Talcool  une  substance  qui  cris- 
tallise par  refroidissement  et  fond  à  215®  ;  ce  corps  est  soluble 
dans  la  soude;  il  est  précipité  de  sa  solution  par  Tacide  chlorhy- 
drique.  La  portion  insoluble  dans  Palcool  fond  à  260*. 

En  chauffant  Tacide  hydrastininique  avec  de  l'acide  azotique  très 
étendu,  on  obtient  un  corps  qui  cristallise  bien  et  fond  à  230^. 

A.  FB. 
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Sor  la  eoneentration  des  réaetifs)  R.  BliOCH- 

WAWM  (Z?.  ch.  G.,  t.  «8,  p.  31). —  En  général,  les  auteurs 
classiques  ne  fixent  pas  de  concentration  déterminée  pour  la  plu- 
part des  réactifs  usités  en  analyse  qualitative.  M.  Blochmann 
propose  d'adopter  les  règles  suivantes. 

On  continuera  de  prendre  pour  certains  usages  à  l'état  con- 
centré les  acides  chlorhydrique  (solution  saturée),  azotique 
(HAzO»  +  2H«0),  sulfurique  (à  66<>).  On  emploiera  de  même  à 
l'état  de  solution  saturée  les  réactifs  peu  solubles  dans  l'eau, 
(chaux,  sulfate  de  calcium,  acide  sulfhydrique).  On  emploiera  à 
l'état  de  solution  binormale  (2  é(|uivalents-grammes  par  litre)  les 
acides,  les  alcalis  et  les  réactifs  généraux  usuels.  Beaucoup  de 
réactirs  particuliers  s'emploient  à  l'état  de  solutions  normales,  et 
si  les  réactifs  renferment  des  métaux  lourds  ou  coûteux,  à  Tétatde 
solutions  semi-normales  (1/2  équivalent-gramme  par  litre).  Les 
réactifs  oxydants  ou  réducteurs  seront  pris  à  l'état  de  solutions 
dont  le  pouvoir  oxydant  ou  réducteur  correspondra  à  1  équiva- 
lent-gramme d'oxygène  ou  d'hydrogène  par  litre. 
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Bien  entendu,  ces  litres  ne  seront  qu'approximatirs.  L'emploi  de 
solutions  ainsi  préparées  sera  très  profitable  à  renseignement  de 
la  chimie  analytique.  l.  b. 

êvLr  la  «éparâtion  du  zine  et  du  niekel  )  >t.  AtjT 

et  jr.  IseHlJliZE  {D.  cb,  G.,  t.  p.  3259).  —  M.  Beilstein  a 
montré  (/A/rf.,  t.  11,  p.  1716)  qu'une  solution  de  ces  deux  métaux 
étant  additionnée  d*un  excès  d'acide  citrique ,  puis  précipitée  par 
l'acide  sulfhydrique,  fournit  un  dépôt  de  sulfure  de  zinc  pur, 
tandis  que  le  nickel  reste  dissous.  Les  auteurs  ont  remarqué  que 
la  séparation  est  encore  plus  parfaite  et  plus  commode  si  Ton 
remplace  l'acide  citrique  par  Tacide  succinique. 

Lorsqu'une  solution  de  zinc  et  de  nickel  est  additionnée  d'un 
excès  d'acide  succinique,  puis  traitée  par  l'acide  sulfhydrique, 
tout  le  zinc  se  précipite  à  l'état  de  sulfure  parfaitement  blanc, 
tandis  que  la  totalité  du  nickel  reste  en  solution.  La  réaction  a  lieu 
soit  à  chaud,  soit  à  froid,  même  en  présence  d'un  excès  d'acide 
sulfhydrique.  La  séparation  est  d'ailleurs  parfaite,  quelles  que 
soient  les  proportions  relatives  des  deux  métaux.  Voici  une  appli- 
cation de  la  méthode. 

Analyse  du  maillecborL  On  dissout  l'alliage  dans  l'acide 
azotique,  on  évapore  presque  à  sec,  on  reprend  par  l'eau,  on 
filtre  pour  retenir  Tacide  métastannique  ;  la  liqueur  filtrée  est 
traitée  par  l'acide  sulfhydrique  afin  de  précipiter  le  cuivre.  On 
filtre  de  nouveau,  et  la  liqueur  filtrée  est  fortement  concentrée,  de 
manière  qu'elle  ne  renferme  plus  d'acide  sulfhydrique,  additionnée 
de  potasse  jusqu'à  neutralisation  presque  complète,  puis  de  10  à 
20  parties  d'une  solution  à  10  0/0  d'acétate  de  sodium  et  enfin 
portée  à  l'ébullition.  Le  fer  se  précipite  seul  à  l'état  d'acétate 
ferrique  basique  ;  on  filtre  de  nouveau,  on  fait  bouillir  la  Hqueur 
filtrée  avec  quelques  gouttes  d'un  acide  minéral,  pour  chasser 
Tacide  acétique,  et  on  précipite  a  chaud  par  le  carbonate  de 
sodium.  On  recueille  sur  un  filtre  et  on  lave  les  carbonates  de 
zinc  et  de  nickel,  on  les  redissout  dans  l'acide  succinique.  Pour 
i^fi  à  2  grammes  d'alliage,  il  est  bon  d'employer  5  grammes 
d'acide  succinique,  d'étendre  la  solution  à  500  centimètres  cubes, 
et  de  prendre  100  centimètres  cubes  de  la  liqueur  ainsi  préparée. 
On  la  porte  à  l'ébullition  et  on  y  fait  passer  un  courant  d'acide 
sulfliydrique,  jusqu'à  refus.  Après  vingt-quatre  heures  de  repos, 
on  recueille  sur  un  filtre  le  sulfure  de  zinc,  on  le  lave  et  on  dose 
^  zinc  par  un  des  procédés  connus.  La  liqueur  filtrée  est  addi- 
mée  d'un  peu  d'acide  chlorhydrique  et  portée  à  l'ébullition; 
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lorsque  tout  l'acide  sulfhydrîque  a  disparu,  on  précipite  par  la 
potasse  ;  tout  l'hydrate  de  nickel  se  dépose  à  l'état  de  pureté, 
même  en  présence  d'un  excès  de  succinates  alcalins.     l.  b. 

Sur  le  dosage  de  l'aeide  «nlfariiiiie  en  présence 

du  fer  I  «.  liUMQE  [Journ,  prakL  cbem.  (2),  t.  40,.p.  239]. 
—  On  peut  effectuer  le  dosage  du  soufre  dans  les  pyrites  en 
opérant  entièrement  par  voie  humide.  On  attaque  la  pyrite  par 
l'eau  régale.  On  doit  ensuite  éliminer  le  fer  avant  de  doser  l'acide 
sulfurique.  A  cet  effet,  on  précipite  le  métal  par  l'ammoniaque 
an  léger  excès  ;  on  laisse  reposer  pendant  dix  minutes,  puis  on 
filtre,  et  on  lave  le  précipité  sur  le  filtre  même  à  l'eau  bouillante. 
Les  eaux  de  lavage,  sont  réunies  aux  eaux-mères  du  précipité,  et 
dans  le  liquide  ainsi  obtenu  on  précipite  l'acide  sulfurique  par  le 
chlorure  de  baryum. 

L'auteur  s'est  assuré  que  le  précipité  d'hydrate  ferrique  est 
entièrement  exempt  de  soufre  ;  par  suite  le  dosage  de  l'acide  sul- 
furique est  lui-même  exact.  ad.  f. 

Deeaffe  eelorimëtriiiiie  des  nltmtefl  danii  rean 
potable  f  A.  SOWÊNnWS  {Ghem,  news,  t.  Ai,  p.  15).  —  L*au- 
teur  a  apporté  quelques  modifications  à  la  méthode  de  dosage 
colorimétrique  par  l'emploi  de  la  solution  de  phénol  sulfhrique. 
Les  liqueurs  dont  il  se  sert  sont  les  suivantes  :  solution  de  nitrate 
de  potasse  pur  renfermant  0*»,7215  KAzO^  par  litre.  Cette  liqueur 
est  amenée  au  dixième  (KAzO*  —  0,07215  par  litre),  et  on  a  ainsi 
la  solution  qui  sert  de  type.  10  centimètres  cubes  de  celle-ci  ren- 
ferment 1  partie  d'azote  pour  100000.  L'auteur  ajoute  de  l'acide 
chlorhydrique  à  la  liqueur  phénolsulfurique,  ce  qui  donne  plus 
de  sensibilité  :  2  parties  de  phénol  sont  versées  dans  5  parties 
d'acide  sulfurique  monohydraté.  On  fait  digérer  le  mélange  pen- 
dant huit  heures  au  bain-marie  (ce  chauffage  est,  suivant  l'auteur, 
indispensable  pour  obtenir  une  coloration  jaune  franc  avec  les 
nitrates),  on  laisse  refroidir,  puis  on  ajoute  un  volume  et  demi  d'eau 
et  un  volume  et  demi  d'acide  chlorhydrique  pour  chaque  volume 
du  mélange  précédent.  On  peut  employer,  par  exemple,  les  pro- 
portions suivantes  :  phénol,  80  centimètres  cubes  ;  SOW,  200 
centimètres  cubes;  eau,  420  centimètres  cubes;  HCl,  140  cen- 
timètres cubes.  On  obtient  ainsi  un  liquide  brun  clair.  L'essai  se 
fait  en  prenant  10  centimètres  cubes  d'eau  potable,  comparative- 
ment avec  10  centimètres  cubes  de  la  solution  de  nitrate.  Aux 
résidus  de  l'évaporation  on  ajoute  1  centimètre  cube  de  solution 
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phénol-sulfurique ,  et  on  chauffe  doucement  pendant  un  quart 
d*heure.  Avec  une  bonne  eau  potable,  il  ne  doit  pas  se  développe 
de  coloration  avant  10  minutes.  Le  titrage  se  fait  de  la  manière  or 
dinaire»  après  avoir  rendu  les  liqueurs  franchement  ammoniacales. 

X.  R. 

Sur  l'atiaqne  des  «ulfiirett  telm  que  le  beurn^nite, 
l'ari^yrhrose,  etc.,  dans  un  courant  d^air  mM^mrgi 
de  brome  1  P.  jrAMIVASCII  {Journ.  /.  prakL  Chem.^  t.  A% 
p.  230).  —  L'auteur  recommande  d'opérer  Taltaque  des  sulfures, 
non  par  un  courant  de  chlore,  qu'il  est  toujours  difticile  de  régler 
convenablement,  mais  par  un  courant  d*air  sec  ayant  au  préalable 
barboté  dans  un  flacon  contenant  du  brome  :  on  doit,  pendant  cette 
opération,  chauffer  le  sulfure  sans  qu'il  entre  en  fusion.  Les  résul- 
tats obtenus  par  cette  méthode  sont  aussi  satisfaisants  que  ceux 
que  fournit  l'attaque  par  le  chlore.  ad.  f. 

Sur  l'attaque  de  la  pyrKe  dans  un  eourant  d*oiiy- 

ffënei  P.  JFAlVlirASCII  [Journ,  /.  prakL  Chenu,  t.  M, 
p.  237].  —  Cette  méthode  consiste  à  griller  la  pyrite  dans  un  cou- 
rant d'oxygène,  en  recueillant  les  produits  volatils  dans  de  l'eau  de 
brome.  Tout  le  soufre  passe  pendant  le  grillage  à  l'état  d'anhydrides 
sulfureux  et  sulfurique  et  d'acide  sulfurique  ;  en  évaporant  l'eau 
de  brome,  on  n'a  donc  plus  que  de  l'acide  sulfurique. 

Quant  au  fer,  il  reste  en  totalité  dans  la  nacelle  à  l'état  d'oxyde 
ferrique  :  il  suffit  pour  le  doser  de  reprendre  le  contenu  de  la 
nacelle  par  l'acide  chlorhydrique. 

On  doit,  pour  effectuer  le  grillage,  chauffer  d'abord  doucement 
pour  éviter  les  projections,  et  terminer  en  donnant  un  coup  de 
feu  pour  être  sûr  que  la  décomposition  soit  complète,    ad.  p. 

Sur  une  nouTelle  méthode  d'analyse  des  pyrites  ) 

P.  jrAJVJSTASCH  [Jouvn,  /.  prakL  Cbem,  (2),  t.  40,  p.  233j.  - 
La  pyrite  est  fmement  pulvérisée,  placée  dans  une  nacelle  de 
porcelaine,  et  introduite  dans  un  tube  de  Bohême  :  on  chauffe  le 
tube  au  rouge  vif  en  y  faisant  passer  un  courant  d'air  chargé  de 
vapeurs  nitreuses  par  barbotage  dans  de  l'acide  nitrique  concen- 
tré. Les  produits  volatils  sont  recueillis  dans  de  l'eau  de  brome  : 
en  évaporant  ensuite  ce  réactif  au  bain-marie,  on  a  tout  le  soufre  à 
l'état  d'acide  sulfurique,  qu'on  peut  précipiter  à  l'état  de  sulfate 
de  baryum.  Le  fer  reste  en  totalité  dans  la  nacelle  a  l'état  d'oxyde 
ferrique  :  on  reprend  le  contenu  de  la  nacelle  par  l'acide  chlorhy- 
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Irique  à  la  température  du  bain-marie  :  le  produit  ainsi  obtenu 
sert  à  doser  par  les  procédés  habituels  la^silice  et  le  fer.^ 

ÀD.  F. 

Reelierelte  de  tra«e«  d'impureté  dans  le  merrarey 
d«  e^^VL^  {Cbem,  News;  t.        p.  40).  —  Plusieurs  auteurs 
ont  étudié  Taction  des  liquides  acides  et  salins  sur  divers  alliages, 
et  les  forces  électromotrices  obtenues  dans  ce  cas.  Hockin  et  Tay- 
lor  ont  montré  que  une  partie  en  poids  de  zinc  dans  23,6  millions 
de  parties  de  mercure  forme,  dans  une  solution  aqueuse  de  sulfate 
de  zinc,  un  alliage  électropositif  par  rapport  au  mercure  pur.  L'au- 
teur, dans  le  présent  travail,  a  cherché  à  utiliser  ces  différences 
d'énergie  électrique  pour  rechercher  de  petites  quantités  d'impu- 
retés dans  le  mercure.  Il  a  fait  d'abord  les  observations  suivantes  : 
Deux  portions  de  mercure  très  pur  placées  dans  deux  vases  sont 
reliées  aux  deux  bornes  d'un  galvanomètre  de  100  ohms  de  résis- 
tance. On  ajoute  une  solution  saline  ou  acide  étendue,  puis  on 
cherche  quelle  est  la  quantité  d'un  amalgame  très  étendu  qu'il  faut 
ajouter  dans  l'une  des  deux  portions  pour  que  le  galvanomètre  soit 
influencé.  Voici  avec  quelles  proportions  de  diiTérents  métaux  on  a 
obtenu  ce  résultat  : 

Action  de 


0»S0648  d'HCl 

oodeSO«H*  or,  618  de  KGl 

dans  iiO^  d'eaa.  dans  1I0««  d*eaa. 

Une  partie  de:                                Parties  de  mereore. 

Mg                        110274000000  13430858806 

Zn                          104950000000  18034482758 

Gd                              184828432  10404225 

Sn                              38900000  8  831632 

Cu                               15  484  375  '  1640160 

Bi                                 9762300  1  621000 

Pb                                5651149  1  050341 

Ag                                      905  79 


Le  minimum  de  force  électromotrice  nécessaire  pour  amener  le 
déplacement  du  galvanomètre  employé  a  été,  par  expérience,  trouvé 
égal  à  0,00013258  volts.  Cette  quantité  présente  donc  la  différence 
de  force  électromotrice  produite  dans  l'action  d'une  solution  acide 
diluée  sur  le  mercure  pur,  d'une  part;  d'un  amalgame  renfermant 
l/llOOOOOOOOOO  de  magnésium  ou  i/105000000000  de  zinc, 
d'autre  part. 

C'est  en  utilisant  cette  propriété  que  l'auteur  a  pu  déceler  dans 
du  mercure  des  traces  d'impuretés  métalliques.  x.  a. 
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PréMMedviYaiifkliun  dans  lap««MiMeMt«tl4t«#| 

K.  SHITH  (  Chem.  Ndws,  t.  p.  20).  —  La  présence  du  va- 
nadium a  déjà  été  signalée  dans  la  soude  du  commerce,  et  Tau- 
leur  en  a  également  rencontré  dans  la  potasse  caustique.  En  fai- 
sant passer  un  courant  d'hydrogène  sulAuré  dans  la  solution  de 
potasse,  celle<*ci  devient  jaune,  puis  rouge  foncé.  On  précipitai» 
sulfure  de  vanadium  ainsi  formé  par  Tacide  chlorhydrique,  on  le 
purifie  par  lavages  au  sulfure  de  carbone,  dissolution  dans  le  suif- 
hydrate  d'ammoniaque»  reprécipitation»  etc.,  et  finalement  on  ca- 
ractérise le  vanadium  par  la  couleur  de  sa  perle  au  sel  de  phos- 
phore, par  la  formation  du  vanadate  d'ammoniaque  cristallisé  et 
par  Taction  du  ferrooyanure.  L'auteur  a  extrait  environ  0,03  0/Q  de 
sulfure  de  vanadium  de  la  potasse  caustique  du  commerce. 

X»  a* 

Sur  l'anal^M  des  «ubstaneev  orar^niqnes  renrer- 
mani  du  eulTre^  WAIiKER  {D.  ch.  G.,  t.  it«,  p.  8246). 
—  L'analyse  de  certaines  combinaisons  organiques  renfermant  du 
cuivi'e,  par  exemple  des  p-diacétonates  cuivriques,  offre  souvent 
d'assez  grandes  difficultés,  lorsqu'il  s'agit  d'y  doser  le  cuivre. 
L'auteur  arrive  à  d'excellents  résultats  en  faisant  passer  sur  la 
substance  pesée  un  courant  de  gaz  acide  sulfhydrique  ;  on  laisse 
d'abord  la  réaction  se  faire  à  froid  pendant  quinze  à  vingt  minutes, 
puis  on  chauffe  doucement,  la  substance  faisant  fonction  d'acide 
distille  alors  inaltérée.  Il  s* est  fait  en  même  temps  du  sulfûre  cui- 
vrique;  on  termine  l'opération  en  calcinant  pendant  une  demi- 
heure  dans  un  courant  d'hydrogène,  laissant  refroidir  dans  ce  gaz 
et  pesant  le  résidu  de  cuivre  pur.  Il  est  conmiode  d'opérer  dans  un 
creuset  de  H.  Rose.  l.  b. 

Sur  le  dosage  des  snlfoeyanaiee  9  H*  AliT  (Z7.  ch,  6r., 
t.  p.  3258).  —  On  dissout  dans  Teau  le  sulfocyanale  à  analyser, 
on  y  ajoute  un  excès  de  chlorure  de  baryum  et  on  acidulé  fortement 
par  Tacide  azotique.  Bientôt  il  se  dépose  du  sulfate  de  baryum; 
on  chauffe  alors  doucement  pour  commencer^  le  dépôt  augmente; 
enfin  on  porte  à  Tébullition  sous  une  hotte  afin  de  chasser  tout 
l'acide  cyanhydrique.  Il  est  bon  de  couvrir  le  vase  avec  un  grand 
verre  de  montre  renversé  pour  empêcher  les  perles  par  projection. 
On  étend  d'eau  la  liqueur,  on  recueille  sur  un  filtre  et  on  pèse  le 
sulfate  de  baryum  formé;  chaque  molécule  de  soufre  correspond 
à  une  molécule  d'acide  sulfocyanique.  i**  b. 
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l'analyse  4e  l'alv  aineMpHérique  (note  préli- 
■niimire)!  O.PjBTnnM^:9r  et  A.HO«JL.%]yi|  (D.  ob.  G., 

t.  ft9»  p.  3324).  —  Les  auteurs  ont  trouvé  qu'on  snnve  à  doser 
très  aisément  Toxygène  contenu  dans  l*air  en  se  servant  comme 
réactif  de  Thydrosulflte  de  sodium  ét  employant  un  appareil  sem^ 
It^Idble  à  celui  qu'ont  décrit  MM.  0.  Pettersson  at  Â.  Palmqvist 
(IJbid.^i.  «0,  p.  U29',BuU.,  2«  s.  t.  4«»  p.  408)  pour  le  dosage  de 
l'acide  carbonique  atmosphérique.  Les  détails  de  l'appareil  seront 
décrits  ultérieurement.  Chaque  opération  dure  de  dix  minutes  i 
quelques  heures^  Oa  peut  aussi  avec  le  môme  appareil  doser l'anby^ 
dride  carbonique.  Les  auteurs  ont  ainsi  trouvé  que  Tair  de  Stock* 
holm  renferme,  en  x(M>yenae,  pour  la»  trois  derniars  mois  de 
rwwée,  80,94  0/0  d'oxygèaew  l. 

Sur  la  quantité  d*aeiile  aiiotiqne  eontenne  dam» 
l'eau  de  pluie  tombée  à  Ratliameted)  a^ee  dea  renMl^• 
innée  sur  l'analyse  dee  eaux  de  pluies  R.  WARIHTC^- 

TOItf  [Chem.  soc.j  t.  66,  p.  537).  —  Nous  croyons  seulement 
devoir  renvoyer  au  mémoire  original,  lequel  renferme  plusieurs 
tableaux  donnant  pour  chaque  mois  (septembre  i886-avril  1889), 
dans  l'eau  de  pluie  tombée  à  Rothamsted,  l'azote  nitrique  et  ni- 
treux,  ainsi  que  Tazote  total. 

Nous  nous  bornerons  à  résumer  quelques  indications  sur  la 
méthode  d'analyse  suivie  par  Fauteur.  L'ammoniaque  est  dosée 
colorimétriquement  dans  l'eau  de  pluie,  après  distillation,  au 
moyen  du  réactif  de  Nessler. 

L'acide  azotique  est  dosé  à  l'état  d'ammoniaque,  après  avoir 
été  réduit  par  un  couple  zinc-cuivre.  Le  chlore  se  dose,  après 
concentration  de  l'eau  de  pluie,  par  l'azotate  d'argent  et  le  bichro- 
mate de  potassium.  Pour  la  détermination  de  l'acide  sulfurique, 
l'auteur  recommande  d'éviter  le  contact  de  l'eau  avec  toute  pièce 
en  caoutchouc  vulcanisé,  et  aussi  de  concentrer  celle-ci  dans  une 
cornue,  plutôt  que  dans  un  vase  ouvert,  à  cause  des  traces  d'acide 
sulfureux  contenu  dans  les  gaz  du  foyer  qui  sert  à  concentrer 
Veau.  L.  B. 

Observations  sur  les  points  de  fusion  des  quel* 
ques  eomposés  salieyliques  et  anisiques  f  W.  H. 
PERKIIV  {Chem,  soc. y  t.  66,  p.  549).  —  L'auteur,  ayant  eu 
l'occasion  de  préparer  à  l'état  de  pureté  de  Valdéhyde  méthylsali* 
cyliqiie,  a  trouvé  pour  le  point  de  fusion  de  celle-ci  2**,7  à  S'^jtandis 
que  M.  Voswinckel  (/>.  cb.  G.,  t.  16,  p.  2024)  avait  donné  le 
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chiffre  bien  plus  élevé  SB""  ;  il  pensait  alors  que  cesavant  avait  écrit  jl 
par  erreur  Sô*»  au  lieu  de  3«,5.  Il  redistilla  Taldéhyde  dans  un  cou-  y 
rant  de  vapeur  d*eau,  la  reprit  par  Téther,  ag^ita  avec  de  la  potasse,  || 
puis  sécha  la  solution  éthérée  au  moyen  du  carbonate  de  potassium.  !| 
Par  évaporation,  il  recueillit  des  cristaux  fusibles  vers  35**;  deplas^  | 
une  parcelle  de  ceux-ci,  introduite  dans  Taldéhyde  congelable  à  9*, 
en  détermina  la  solidification  immédiate,  et  le  produit  ne  fcadait 
plus  qu*à  Sô*".  Mais  ce  dernier,  après  fusion  complète,  ne  se 
congelait  qu*à  S*",  à  moins  d'introduction  d'un  cristal  fusible  à  95*. 
Il  y  a  donc  deux  états  dimorphes  de  l'aldéhyde  métfiylsalicylique,  ] 
caractérisés  par  des  points  de  fusion  assez  différents;  fauteur dte  ^ 
les  autres  exemples  déjà  connus  de  faits  analogues. 

L'auleur  a  déterminé  les  points  de  fusion  de  quelques  composés 
analogues  :  V aldéhyde  éthylsalieylique  fond  et  se  congèle  à  6-7*, 
sans  montrer  de  variété  dimorphe.  V aldéhyde  anisîque  se  congèle  à 
zéro,  un  peu  au-dessous  de  la  variété  instable  de  sonisomère  ortbo  1 
dont  on  vient  de  parler.  Vanisate  d'éthyle  se  solidifie  à  7*,  tanJis 
que  son  isomère  ortho  est  incongelable.  l.  b.  j 


Le  Gérant  :  G.  MASSOX. 


Paris. 


—  Société  d'Imprimerie  Paul  Dcpo>t,  4,  me  da  Boalol  (G.)  26.3.90. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


siANGB  DU    8   MAI  i890. 

Présidence  de  M.  Grimaux. 

M.  le  Président  donne  lecture  d'une  délibération  du  conseil  de  la 
Société  relative  au  prix  Nicolas  Leblanc. 

«  M.  le  Président  donne  lecture  d'une  lettre  du  trésorier  de  la 
«  statue  Nicolas  Leblanc,  offrant  à  la  Société  une  somme  d'en- 
c  viron  7,000  francs,  à  charge  de  fonder  un  prix  portant  le  nom  de 
«  Nicolas  Leblanc.  Le  conseil  accepte  cette  offre,  et  décide  que  cette 
c  somme  sera  placée  de  la  même  manière  que  les  autres  fonds  de 
«  la  Société  ;  il  décide  en  outre  que  les  intérêts  de  cette  somme 
c  seront  employés  à  un  prix  bisannuel  de 500  francs,  auquel  sera 
c  jointe  une  médaille  à  refilgie  de  Nicolas  Leblanc.  Le  conseil 
c  remet  à  une  autre  séance  de  décider  s*il  sera  fondé  un  deuxième 
c  prix  ou  mention  honorable  qui  ne  recevrait  que  la  médaille 
«  seule. 

c  Le  pi*ojet  de  règlement  suivant  est  ensuite  adopté. 

c  Le  prix  sera  décerné  pour  un  mémoire  de  chimie  pure  ou 
c  appliquée  qui  aura  dû  être  présenté  à  la  Société,  sans  que 
c  les  auteurs  aient  besoin  de  déclarer  qu'ils  sont  candidats  à 
«  ce  prix. 

c  II  pourra  être  décerné  à  un  Français  ou  à  un  étranger,  à  un 
c  membre  de  la  Société  ou  à  une  personne  qui  n'en  ferait  pas 
c  partie.  Seuls,  les  membres  du  conseil  de  la  Société  et  de  la 
c  commission,  qui  auront  à  décerner  le  prix ,  seront  exclus  de  ce 
«  concours. 

«  Une  commission  composée  de  neuf  membres,  à  savoir  :  le 
c  président,  les  quatre  vice -présidents,  le  secrétaire  général  et 
c  trois  membres  nommés  spécialement  par  le  conseil ,  proposera 

TROISliUB  8KR.,  T.  III,  1890.—  SOC.  CHIM.  49 


770       BULLETIN  DE  LA  SOGlé^  CHIMIQUB  DB  PABIS. 

€  au  conseil  un  candidat.  Le  prix  sera  attribué  après  un  vote  do 

«  conseil  et  décerné  en  séance  publique. 
«  Il  sera  donné  pour  la  première  fois  à  la  fin  de  Tannée  1890.  • 

M.  BÉCHAMP  communique  à  la  Société  une  note  sur  la  fermen- 
tation dû  Tacide  mucique  comparée  à  celle  du  sucre  de  lait  dans 
les  mêmes  conditions. 

Ont  été  mis  en  expérianoe:  acida  mucique,  120  grammes  ;  craie 
de  Sens,  150  grammes;  synlonine  fraîche,  30  grammes;  eau,  j 
1,000  centimètres  cubes.  L'opération  a  duré  neuf  mois.  Pendant 
tout  ce  temps,  il  ne  s'est  dégagé  que  de  Tacide  carbonique  sans 
hydrogène.  Des  produits  de  la  fermentation  il  a  été  retiré  assez 
d'alcool  pour  le  caractériser  par  Tinflammation,  de  Tacide  acétique 
ayant  produit  56  grammes  d'acétate  de  soude  cristallisé  et  à  peine  1 
2  à  3  grammes  d'acide  butyrique.  ' 

Or,  dans  les  mêmes  conditions,  le  sucre  de  lait  a  dégagé  pm-  < 
dant  trois  mois  de  l'acide  carbonique  et  de  l'hydrogâu,  déler-  ! 
minés  à  des  époques  différentes;  dans  les  rapports  suivants  :  I 

C02   66         60        67  64 

H   85         3i         33  96 

Les  produits  de  la  réaction  ont  été  : 

Alcool   2«,6 

Aoide  butyrique  •  9^ 

Acide  acétique   20»X» 

(Un  peu  d'acide  lactique.) 

Or,  l'acide  mucique  C**H*<*0"  a  été  obtenu  du  sucre  de  lait 
C*'H**0**  par  oxydation.  Ne  pourrait-on  pas  dire  que  l'oxygène 
de  la  molécule  de  Tacide  mucique  a  brûlé  le  carbone  qui  dans  la 
molécule  de  lactose  produit  l'acide  butyrique  ?  et  en  outi*e  que 
l'eau  n'intervient  pas  dans  la  réaction  par  son  oxygène. 

Les  ferments  n'ont  été  trouvés  autres  que  les  microzymas  de  la 
craie. 

M.  Hausser  fait  connaitre  l'action  de  l'acide  o.-sulfoconjuguë 
du  p.-nitrotoluène  et  de  l'acide  m.-nitrobenzine  sulfonique  sur  les 
sulfates  ;  les  sulfates  alcalins»  les  sulfates  de  cuivre  et  de  zinc  sur 
lesquels  ont  porté  les  essais  ont  été  décomposés;  Tacide  sulfu- 
rique  a  été  mis  en  liberté,  et  le  sel  de  l'acide  sulfoconjugué  a 
cristallisé  en  solution  sulfurique. 

MM.  Friedel,  a.  Gojubes  et  Ch.  Gombbs  ont  soumis  l'acide  tar* 
trique  à  rélectrolyse.  £n  précipitant  la  laasse  amipeuse  qu'ils 
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flivaient  obtenue  par  la  phénylhydrazine,  ils  ont  pu  séparer  deux 
ozazooes  :  i*uDe,  très  soluble,  fusible  à  160*,  est  la  giyoxalozazon^; 
l'Auti'O)  moins  soluble,  fusible  à  218*",  est  Tozasone  de  Tacide 
^lyozalcarbonique.  Ils  ont  pu  repix^luire  cette  dernière  par  syn- 
thèse dans  Taction  de  la  pbénylhydraziae  sur  Tacide  dibromopy* 
ruvique. 
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58.  —  AMIm  de  Vemm  exygéiiée  mur  les  eonposés  oxygénés 
te  BiMgMièee;  par  H.  A.  GSmSSXMJ. 

Deuxième  partie,  —  Action  sur  I acide  permaDg&nique 
et  les  permanganates. 

Lorsqu'on  verse,  à  la  température  ordinaire,  une  sdution  de 
permanganate  de  potasse  ou  d'acide  permanganîque  dans  l'eau 
oxygénée  additionnée  d'acide  suifurique,  on  sait  que  la  décomposi- 
tion de  ces  deux  corps  est  simultanée  et  immédiate  ;  l'apparilion 
d'une  teinte  rose  persistaote  indique  la  fin  de  la  réaction. 

Dans  cette  double  décomposition  signalée  par  Brodie ,  le  man- 
ganèse passe  sans  transition  visible  à  Tétat  de  sulfate  manganeux 
et  tout  l'oxygène  qui  se  trouvait  combiné  aux  protoxydes  d'hy- 
drogène et  de  manganèse  devient  libre.  L'équation  suivante  rend 
compte  du  résultat  final  : 

MnW  +  5H02  +  2S03  =  SSO^MnO  +  5H0  +  Qio. 

M.  Barthelot  (1),  en  se  fondant  sur  la  nature  des  phénomènes 
qui  accompagnent  cette  réaction  singulière,  soit  à  —  12*,  soit  à  la 
température  ordinaire,  admet  qu'avant  cet  état  final  et  aux  pre- 
naiers  moments  de  contact  de  l'eau  oxygénée  et  de  l'acide  per- 
manganique  il  se  produit  du  trioxyde  d'hydrogène  suivant  l'équa- 
tion : 

MnaOT + bH(P + 2S03  =  SSO^MnO  +  ÔHO^. 

Ce  trioxyde,  stable  à  —  12°,  est  rapidement  dédoublé  en  eau  et 
en  oxygène  lorsqu'on  opère  à  la  température  ordinaire. 

Lorsque,  au  lieu  de  verser  la  solution  permanganîque  dons  l'eau 
oxygénée,  on  opère  de  la  manière  inverse,  le  résultat  final  est  le 

(1)  AoB.  de  chim.  ei  de  phys.^  6*  sérre,  t.  M,  p.  177« 
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même  ;  dans  ce  cas,  la  décoloration  du  mélange  indique  le  ierme 
de  la  réaction.  Il  faut  seulement  avoir  soin  d'opérer  en  présence 
d'une  proportion  d*acide  sulfurique  beaucoup  plus  forte,  afin  d'é- 
viter que  TaciJe  permanganique  en  excès,  en  présence  d'une 
quantité  toujours  croissante  de  sulfate  manganeux,  ne  produise 
une  précipitation  de  suroxyde. 

Dans  les  deux  cas,  que  ce  soit  l'eau  oxygénée  que  Ton  verse 
dans  Tacide  permanganique,  ou  réciproquement,  on  admet  que  les 
quantités  d'acide  et  d'eau  oxygénée  mutuellement  détruites  sont 
rigoureusement  et  constamment  dans  le  rapport  de  1  équivalent 
d'acide  permanganique  à  5  équivalents  d'eau  oxygénée.  C'est 
môme  sur  ce  fait  que  repose  le  dosage  de  l'eau  oxygénée  au 
moyen  d'une  solution  titrée  de  permanganate  de  potasse. 

Je  me  permettrai  de  faire,  à  ce  sujet,  une  réserve  dictée  par 
l'expérience  :  les  titrages  des  eaux  oxygénées  par  cette  méthode 
ne  m'ont  paru  constants  qu'avec  des  eaux  dont  la  richesse  ne 
dépassait  pas  une  certaine  limite ,  5  à  6  volumes  d'oxygène  ;  au 
delà,  les  chiffres  obtenus  peuvent  varier  notablement  :  dans  une 
eau  oxygénée  à  9  volumes,  titrant  en  moyenne  1.33  centièmes 
en  poids  d'oxygène,  on  a  trouvé  des  teneurs  variant  de  1,81 
à  1,85. 

Les  suroxydes  de  manganèse  soumis  à  l'action  de  l'eau  oxygénée 
en  présence  de  l'acide  sulfurique  sont,  eux  aussi,  facilement  dis- 
sous avec  formation  de  sulfate  manganeux  et  dégagement  d'oxy- 
gène. 

En  étudiant  de  près  ce  qui  se  passe  dans  les  réactions  précé- 
dentes, en  considérant  surtout  que  l'acide  sulfurique  étendu  est 
incapable  de  dissoudre  à  froid  les  suroxydes  de  manganèse,  quel- 
que pauvres  qu'ils  soient  en  acide  manganeux,  on  est  amené  à 
conclure  que  l'eau  oxygénée,  au  contact  des  suroxydes  de  manga- 
nèse, les  ramène  tous  immédiatement,  en  présence  d'un  acide,  à 
l'état  de  protoxyde. 

La  présence  d'un  acide  libre  n'est  pas  un  agent  nécessaire  dans 
cette  réduction  extrême  des  suroxydes  de  manganèse  ;  l'acide 
peut  ôlre  remplacé  par  tout  corps  inactif  à  l'égard  de  l'eau  oxy- 
génée, mais  capable  de  dissoudre  le  protoxyde  de  manganèse. 

Le  chlorhydrate  d'ammoniaque  est  dans  ce  cas.  On  observe,  en 
effet,  que  la  réaction  de  l'acide  permanganique  ou  du  permanga- 
nate de  potasse  sur  l'eau  oxygénée,  préalablement  mélangée  avec 
une  solution  concentrée  de  sel  ammoniac,  passe  par  les  mêmes 
pJiases  et  est  aussi  nette  que  dans  les  liqueurs  acides. 

Quand  l'eau  oxygénée  est  versée  dans  le  mélange  de  perman- 
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^anate  et  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  on  constate  d'abord  la 
formation  d'un  suroxyde  brun,  qui  reste  en  suspension  jusqu'à  ce 
que  son  eau-mère  soit  décolorée  ;  à  partir  de  ce  moment,  les  nou- 
velles additions  d'eau  oxygénée  concentrant  leur  action  réductrice 
sur  le  précipité,  on  voit  celui-ci  se  dissoudre  peu  à  peu  et  finale- 
ment disparaître  en  laissant  après  lui  une  solution  à  peu  près 
incolore.  A  ce  moment,  si  l'on  a  eu  soin  d'opérer  avec  des  liqueurs 
titrées,  on  peut  s'assurer  que  la  proportion  d'eau  oxygénée  em- 
ployée est  exactement  la  même  que  si  l'on  eut  versé  le  perman- 
ganate dans  le  mélange  d'eau  oxygénée  et  de  sel  ammoniac. 

Lorsqu'on  opère  ainsi  au  sein  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  il 
est  une  condition  nécessaire  pour  obtenir  la  netteté  et  la  cons- 
tance des  réactions,  condition  dictée  par  la  solubilité  très  limitée 
de  l'oxyde  manganeux  dans  le  dissolvant  employé ,  il  faut  agir  en 

•  présence  d'un  grand  excès  de  sel  ammoniac,  et,  au  contraire, 
sur  des  quantités  restreintes  de  permanganate  ou  d'eau  oxygénée. 

Cette  série  d'expériences  concernant  Taction  de  Teau  oxygénée 
sur  les  suroxydes  et  les  acides  du  manganèse  dans  un  milieu  apte 
à  former  avec  le  proloxyde  de  ce  métal  des  sels  simples  ou  dou- 
bles me  semble  démontrer  que  si  l'eau  oxygénée  seule  ne  peut 
abaisser  le  titre  des  suroxydes  au-dessous  de  celui  du  manganite, 
Mn0^2MnO,  ainsi  qu'il  a  été  établi  dans  une  précédente  publica- 
tion (1),  son  action,  aidée  par  le  dégagement  de  chaleur  qui 
accompagne  la  combinaison  de  l'oxyde  manganeux  avec  un  acide 
ou  un  sel,  devient  capable  d'amener  jusqu'au  protoxyde  la  réduc- 
tion des  suroxydes  et  acides  du  manganèse. 

Action  de  Peau  oxygénée  sur  Facide  permahganique  pur,  — 
L'action  réciproque  de  l'eau  oxygénée  et  de  l'acide  permanganique 
s'exerce  encore  au  sein  de  l'eau  pure,  mais  elle  ne  conduit  pas 
aux  mêmes  résultats  que  la  réaction  opérée  en  présence  des 
acides  ou  du  sel  ammoniac.  Dans  ces  nouvelles  conditions,  on 
observe  à  la  température  ordinaire  qoe  sous  l'influence  de  l'eau 
oxygénée  la  solution  rose  se  décolore  de  plus  en  plus,  en  même 
temps  que  se  produit  un  dépôt  de  suroxyde  et  un  dégagement 
d'oxygène  et  de  chaleur. 

La  solution  d'acide  permanganique  dont  on  a  fait  usage  avait  été 
préparée  en  mélangeant  à  équivalents  égaux  le  permanganate 
d'argent  et  l'acide  chlorhydrique  très  étendu. 

Le  suroxyde  obtenu  avec  Tacide  permanganique  présente-t-il 

•  une  composiiion  bien  définie  ?  Dans  quelles  proportions  doivent 
être  mélangées  l'eau  oxygénée  et  l'acide  permanganique  pour 

(1)  Bull.  Soe.  chim.  (3),  i.  8,  p.  606. 
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obtenir  la  décoloration  des  liqueurs-mères?  Existe-il  enfin  m 
rapport  fixe  entre  Toxygène  pei*du  par  Vean  oxygpénée  et  celui  qà 
a  été  enlevé  à  Tacide  permanganique?  Autant  de  questions  à  peine 
étudiées  jusqu'à  présent  et  sur  lesquelles  j'ai  essayé  de  jeter 
quelque  jour. 

Les  suroxydes  qui  prennent  naissance  lorsqu'on  Terse  de  Teai 
oxygénée  dans  une  solution  d'acide  permanganique  jusqu'à  déco- 
loration de  Teau-mère  ne  présentent  pas  de  composition  fixe.  Leur 
teneur  en  oxygène  au  delà  du  protoxyde  peut  descendre  à  15,4ii 
lorsqu'on  verse  assez  rapidement  Teau  oxygénée;  elle  devient 
plus  élevée ,  mais  sans  jamais  atteindre  celle  du  bioxyde  pur, 
4or8qu'on  ajoute  ce  réactif  goutte  à  goutte  et  en  agitant  constam- 
ment: on  peut  alors  obtenir  des  soroxydes  renfermant  17^10  i 
17,90  centièmes  d'oxygène,  chiffres  peu  éJoignés  du  nombre  théo- 
rique 18,35.  L'équation  suivante  : 

3H03 

Mn^Oi  +  3H02  =  3H0  +  06  +  2Mn02, 

peut  donc  être  admise  comme  exposant  la  tendance  de  la  réaction, 
tendance  qui  se  trouve  notablement  modifiée  par  Taction  réduc- 
trice de  l'eau  oxygénée  sur  le  bioxyde,  et  cela,  probablement, 
parce  que  le  produit  de  cette  réduction  n'a  pas  le  temps  de  re- 
prendre à  l'acide  permanganique  en  excès  la  quantité  d'oxygène 
qui  lui  a  été  enlevée  par  l'eau  oxygénée. 

•  La  proportion  de  ce  dernier  réactif  nécessaire  à  la  déodoratioo 
de  l'acide  permanganique  devrait,  d'après  l'équation  précédente, 
ne  pas  dépasser  trois  équivalents;  en  tenant  compte  de  Teflet 
réducteur  produit  sur  le  bioxyde,  elle  devrait  être  en  réalité  ua 
peu  supérieure.  C'est  ce  que  l'on  observe  en  effet  en  faisant  usage 
de  liqueurs  titrées  très  étendues,  renfermant  par  exemple  O,SOO/0 
d'acide  permanganique  et  0,20  d'eau  oxygénée;,  avec  de  pareilles 
solutions,  et  en  opérant  très  lentement,  trois  équivalents  16/100 
d'eau  oxygénée  ont  suffi  et  toute  l'eau  oxygénée  est  utilisée  à 
réduire  l'acide  et  le  bioxyde.  Mais  avec  des  liqueurs  six  on  dix 
fois  plus  concentrées,  une  partie  très  notable,  10  à  20  centièmes, 
de  l'eau  oxygénée  est  décomposée  en  pure  perte;  il  faut  alors 
verser  de  3,5  à  4  équivalents  d'eau  oxygénée  pour  décolorer  la 
solution  rose. 

Dans  aucune  des  expériences  précédentes,  où  les  quantités  d'eau 
oxygénée  employées  avaient  dépassé  plus  ou  moins  les  S  équi« 
valents  exigés  par  la  théorie,  on  n'a  pu  constater,  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  la  formation  d'une  combinaison  de  l'acide  man- 
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Ig^mieux  ou  des  soroxydes  àt  manganèse  arec  Tesu  oxygénée. 

Si  Ton  continue  à  ajouter  Teaa  oxygénée  après  la  décoloration 
de  Tacido  permanganiquey  on  retombe  dans  les  expériences  rela- 
tées dans  la  première  parUe  de  ce  travail  et  faites  avec  Tacide 
manganeux  [Bull.  soc.  cbem.  (â),  l.  S,  p.  606].  Les  suroxydes 
obtenus  sont  trouvés  d'autant  plus  pauvres  en  oxygène  que  Ton  a 
versé  un  plus  grand  excès  d*eau  oxygénée,,  et  leur  appauvrisse- 
ment devient  de  plus  en  plus  difficile,  à  mesure  qu'ils  s'éloignent 
davantage  du  bioxyde.  Ainsi,  tandis  qu'après  l'addition  très  lente 
de  3  à  4  équivalents  d'eau  oxygénée  on  produit  des  suroxydes 
renfermant,  anhydres,  jusqu'à  17,9  centièmes  d'oxygène  en  sus  du 
protoxyde,  celui  qui  résulte  de  l'emploi  de  9  à  12  équivalents  d'eau 
oxygénée  nen  contient  plus  que  13  centièmes. 

Action  de  F  eau  oxygénée  sur  les  permanganates.  —  L'action 
que  l'eau  oxygénée  exerce  sur  les  permanganates  varie  avec  la 
nature  de  la  base  contenue  dans  ces  combinaisons;  c'est  du  moins 
ce  que  j'ai  observé  avec  les  permanganates  de  potasse,  de  soude, 
d'ammoniaque,  de  baryte  et  d'argent,  les  seuls  que  j'aie  examinés. 

Action  do  l'eau  oxygénée  sur  les  permanganates  alcalins,  — 
L'eau  oxygénée,  à  4  ou  5  volumes  d'oxygène ,  au  contact  de  solu- 
tions de  permanganate  de  potasse,  contenant  0,7  à  3,7  centièmes 
de  ce  sel,  les  décolore  peu  à  peu  avec  précipitation  d'un  suroxyde 
retenant  une  forte  proportion  de  potasse.  Dans  cette  réaction, 
pour  arriver  à  la  décoloration  de  la  liqueur  neutre,  il  faut  em- 
ployer de  6  à  il  équivalents  d'eau  oxygénée,  c'est-à-dire  beaucoup 
plus  que  lorsqu'on  opère  avec  l'acide  permanganique. 

Cette  différence  doit,  je  crois,  être  attribuée  à  la  présence  d'une 
combinaison  quasi-solublede  potasse  et  de  suroxyde  manganique, 
très  active  à  l'égard  de  l'eau  oxygénée,  combinaisoD  qui  apparaît  dès 
le  commencement  de  la  réaction,  sous  la  forme  d'une  solution 
brune,  dont  la  teinte  modifie  peu  à  peu  la  couleur  rose  du  mélange, 
apparaît  seule  ensuite  et  enfin  disparaît  au  fur  et  à  mesure  que 
s'opère  la  précipitation  du  suroxyde. 

Le  précipité,  obtenu  après  une  addition  d'eau  oxygénée  suffi- 
sante pour  décolorer  i'eau-mère,  lavé  à  l'eau  froide  et  desséché 
incomplètement  à  lOO*",  puis  exposé  à  l'air,  a  donné  à  l'analyse  las 
résultats  suivants  : 

MdO   53.61       Mn02   81.7   J  ^ 

0   11.69      MnO   2.0  >  5(Mn02;ROtoo 

KO   12.70       KO   16. S  ) 

HO(pardiff.)....  22.00 


100.00 
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Ces  nombres  prouvent  que  le  suroxyde  combiné  à  la  potasse 
est  de  Tacide  manganeux  à  peu  près  pur. 

L'examen  de  la  liqueur  brune  obtenue  avant  toute  précipitation 
montre  que  ce  n'est  pas  une  véritable  dissolution  ;  elle  résiste  bien, 
il  est  vrai,  pendant  quelque  temps,  à  Faction  de  la  chaleur,  mais 
une  simple  filtration  suffit  pour  la  détruire,  ainsi  que  de  faibles 
additions  de  potasse  ou  d'acide  sulfurique . 

Le  dépôt  formé  par  l'action  de  la  potasse  sur  cette  solution 
brune,  desséché  sommairement,  a  présenté  la  composition  sui- 
vante : 

MnO   54.50       MnO^   79.45  \ 

0   11.66       MiiO   3.85  [  4(Mn02)RO 

KO   13.25       KO   16.70  ) 

HO  (par  diff.)  . . .  20.59 

100.00 

C'est  donc  sensiblement  la  même  combinaison  que  celle  dont  le 
dépôt  a  été  opéré  de  la  solution  brune  par  l'eau  oxygénée. 

D'après  ces  analyses,  il  semblerait  que  l'action  de  Teau  oxy- 
génée sur  le  permanganate  potassique  dût  être  exprimée  par 
l'équation  : 

Mn^O^KO  +  31102  =  2(Mn02)(l  —  Ar)KO  +  xKO  +  8H0  +  0^. 

Mais  lorsqu'on  opère  avec  des  liqueurs  titrées  d'eau  oxygénée  et 
de  permanganate,  on  acquiert  la  preuve  que,  pour  arriver  à  la 
décoloration  de  Teau-mère,  il  faut  une  proportion  d'eau  oxygénée 
bien  supérieure  à  3  équivalents.  Après  avoir  versé  7  équivalents 
d'eau  oxygénée,  la  totalité  du  permanganate  n'est  pas  encore  dé- 
composée ;  on  constate,  en  effet,  que  la  solution  brune,  sans  pré- 
cipité, à  laquelle  on  est  arrivé,  additionnée  de  potasse,  dépose  le 
manganite  qui  la  colorait  en  brun,  mais  conserve,  après  cette  pré- 
cipitation, une  coloration  rose  faible,  mais  franche.  Ce  fait  prouve 
que  le  manganite,  à  l'état  de  quasi-solution,  agit  si  rapidement 
sur  l'eau  oxygénée  qu'il  entrave  son  action  décomposante  sur  le 
permanganate  dissous.  Il  faut  au  moins  9,  et  quelquefois  jusqu'à 
11  équivalents  d'eau  oxygénée,  pour  que  la  totalité  du  permanga- 
nate soit  atteinte  et  que  la  précipitation  complète  du  manganite  se 
produise. 

Si  l'on  fait  agir  l'eau  oxygénée  sur  le  permanganate,  préalable- 
ment additionné  d'une  forte  proportion  de  potasse,  la  solution 
brune  ne  peut  plus  se  produire,  et  la  réaction  par  le  fait  se  trouve 
implifiée.  Le  permanganate  est  d'abord  transformé  en  manganate 
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vert  sans  précipitation  aucune  ;  puis  Teau  oxygénée  agit  sur  ce 
dernier  composé,  décolore  peu  a  peu  sa  solution,  et  finalement, 
après  avoir  versé  lentement  3  1/6  équivalents  de  ce  réactif  sur 
1  équivalent  de  permanganate,  on  arrive  successivement  aux 
.  résultats  exprimés  par  les  deux  équations  : 

Mn20"ïK0  +  KO  +  HO^  =  âMnO^KO  +  HO  +  0^, 
2Mn03K0  +  2H02  =  2(Mn02)(2  —  :r)KO  +  xKO  +  2H0  +  0*. 

Si  la  quantité  de  potasse  ajoutée  au  permanganate  est  peu  con- 
sidérable, la  réaction  n'est  plus  aussi  nette  ;  il  se  forme  encore  une 
certaine  quantité  de  manganate,  variable  avec  l'alcalinité  du  milieu, 
mais  cette  formation  est  accompagnée  de  dépôt  de  manganite,  et 
la  quantité  d'eau  oxygénée  détruite,  sans  produire  d'effet  réduc- 
teur, est  très  notablement  supérieure  à  celle  que  l'on  observe  au 
sein  de  liqueurs  fortement  alcalines. 

La  solution  de  permanganate  de  soude  au  centième,  soumise  à 
l'action  de  l'eau  oxygénée,  se  comporte  de  la  même  manière  que 
celle  du  permanganate  potassique  ;  comme  celle-ci,  elle  donne 
naissance  à  une  quasi-solution  brune  et  exige,  pour  sa  décoloration, 
une  proportion  d'eau  oxygénée  bien  supérieure  à  celle  qu'exige  la 
formation  du  manganite  de  soude. 

Avec  le  permanganate  d'ammoniaque  à  2  centièmes,  on  ne  voit 
apparaître  la  solution  brune  que  vers  la  fin  de  la  réaction,  et  la 
proportion  d'eau  oxygénée  détruite  par  1  équivalent  de  sel  varie 
de  5  à. 6  équivalents,  ainsi  qu'il  arrive  avec  le  sel  de  soude. 

Les  manganites  alcalins  déposés  dans  ces  réactions,  au  contact 
de  l'eau  oxygénée,  la  décomposent  très  rapidement.  Après  l'action 
de  4  équivalents  de  ce  liquide  sur  le  composé  5(MnO^)KO,  on 
trouve  réiat  d'oxydation  de  ce  manganite  peu  modifié,  contraire- 
ment à  ce  qui  arrive  avec  l'acide  manganeux.  La  teneur  en  oxy- 
gène dans  le  suroxyde  combiné  à  la  potasse  descend  seulement 
de  17,66  à  16,90  centièmes. 

Action  de  F  eau  oxygénée  sur  le  permanganate  de  baryte.  — 
L'eau  oxygénée  réduit  le  permanganate  barytique.  Les  produits  de 
cette  décomposition  varient  avec  la  nature  du  milieu  au  sein  duquel 
on  Topère.  On  obtient  un  précipité  jaune  brun  en  versant  lente- 
ment l'eau  oxygénée  dans  la  solution  neutre  du  permanganate  et 
un  dépôt  bleu  foncé,  lorsque  celle-ci  a  été  préalablement  additionnée 
de  2  à  4  équivalents  de  baryte  en  solution  aqueuse.  Dans  les  deux 
cas,  on  arrive  à  la  décoloration  de  l'eau-mère  après  une  addition 
suffisante  d'eau  oxygénée  et  sans  passer  par  les  solutions  brunes 
observées  avec  les  permanganates  alcalins  neutres.  Toute  la  baryte 
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du  permaogaiMtte  se  rckrouve  dans  les  oompoeéii  iasolable»  formés. 
Ces  deux  espèces  de  dépôt  une  focs  produits  soot  capables  de 
décomposer  encore  de  fortes  proportîons  d'eau  oxygénée,  aâsi 
qu'il  sera  dit  plus  loin. 

En  opëranl  avec  des  liqueurs  titrées,  on  pouvait  aisémenl  com- 
parer entre  elles,  dans  chaque  expérience,  la  quantité  d'oxyg-èoe 
fournie  par  Toau  oxygénée  à  celle  que  renfermait  le  permanganate 
employé.  Il  a  été  facile  également,  dans  les  essais  poussés  jusqu'à 
la  décoloration  de  Teau-mère,  d'étendre  cette  eomparaison  à  la 
proportion  d'oxygène  restée  dans  le  précipité.  Celui-ci  renfermant 
tout  le  manganèse  et  toute  la  baryte  du  sel  pris  pour  poini  de  dé- 
part, il  suffisait,  pour  compléter  le  dosage  de  ses  éléments,  de 
déterminer  la  proportion  d'oxygène  en  sus  du  protoxyde  qu'il 
contenait. 

Cette  détermination  a  pu  être  faite  très  rapidement.  Une  fois  la 
réaction  achevée,  on  versait  le  précipité,  encore  au  sein  de  son 
eau-mère  portée  à  iOO",  dans  un  mélange  aqueux  et  chaud  renfer- 
mant un  poids  connu  d'acide  oxalique  pur  et  une  quantité  d*acide 
phosphorique  sirupeux  assez  grande  pour  que  la  totalité  des 
liqueurs  renfermât  50  centièmes  de  cet  acide.  Après  avoir  chauffé 
au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  liqueur  et  précipité  fussent  déco- 
lorés, on  évaluait,  à  Taide  d'une  solution  titrée  de  permanganate 
alcalin,  la  quantité  d'acide  oxalique  restée  intacte;  un  simple  calcul 
permettait  ensuite  de  savoir  à  quel  état  d'oxydation  se  trouvait  le 
manganèse  dans  les  précipités  obtenus. 

L'insolubihté  du  sulfate  barytique  dans  Tacide  sulfurique  s'op- 
posait à  l'etnploi  de  ce  dernier  acide  pour  opérer  ces  dosages 
d'oxygène. 

Dans  ces  conditionsi  on  a  constaté  qu'au  sein  d'un  grand  excès 
d'eau  de  baryte,  le  dépôt  bleu  avait  bien  la  composition  du  man- 
ganate  de  baryte,  ei  que,  pour  1  équivalent  de  permanganate, 
1  à  1,12  équivalent  d'^eau  oxygénée  suffisaient  pour  arriver  à 
la  décoloration.  Il  y  avait  donc  peu  d'eau  oxygénée  détruite,  sans 
effet  réducteur,  et  la  réaction  paraissait  bien  répondre  à  l'équation 

MnîQ'ïBûO  -f  BaO  -f  HO^  =  2Mn03BaO  +  HO  +  0^. 

Le  dépôt  bleu  obtenu  jouissait  d'ailleurs  de  toutes  les  propriétés 
attribuées  au  manganate  barytique. 

En  présence  du  permanganate  seul,  la  quantité  d'eau  oxygénée 
détruite  en  pure  perte  a  été  plus  forte;  pour  obtenir  la  décoioralion 
de  1  équivalent  de  ce  sel,  3,5  à  5  équivalents  d*eao  oxygénée  mi 
été  nécessaires.  Quant  au  précipité  formé  ainsi  dans  une  eau-aière 
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incapable  de  favoriser  la  formation  d'un  mangaoate,  on  Ta  trouvé 
composé  de  manganite  à  peu  près  pur  ou  mélangé  d*uDe  propor- 
tion notable  de  manganale. 

Le  manganate  et  le  manganile  de  baryte  obtenus  précédemment 
décomposent  rapidement  Teau  oxygénée  et  éprouvent  eux-mêmes 
une  réduction  de  la  part  de  ce  réactif;  mais  tandis  que  Faction  de 
Teau  oxygénée  sur  le  manganale  est  assez  énergique  pour  lui  en- 
lever, à  peu  de  chose  près,  1  équivalent  d'oxygène,  elle  abaisse 
seulement  de  i/2  à  i  centième  la  proportion  d'oxygène  dans  le 
suroxyde  du  manganite.  Tels  sont,  du  moins,  les  résultats  auxquels 
on  est  arrivé  en  faisant  tfgir  sur  chacun  de  ces  corps  la  proportion 
d'eau  oxygénée  capable  de  ramener  le  manganèse  dans  l'un  et 
l'autre  à  Tétat  de  protoxyde. 

Action  de  F  eau  oxygénée  sur  le  permangstDate  d  argent. — L'eau 
oxygénée,  versée  dans  la  solution  aqueuse  du  permanganate  d'ar- 
gent, n'y  produit  pas  toujours  de  précipitation  immédiate,  mais 
un  mélange  transparent  par  réfraction  et  opalescent  par  réflexion  ; 
un  dépôt  bnm  apparaît  ensuite  et  augmente  jusqu'à  la  décoloration 
de  Teau-mère.  Dans  une  expéi'ience  oti  Ton  a  versé  très  lentement 
l'eau  oxygénée  jusqu'à  ce  que  Teau-mère  ne  conservât  plus  qu'une 
faible  teinte  rose,  le  précipité  séché  à  l'air  seul  a  présenté  la  com- 
position suivante  : 


Ces  nombres  sont  bien  voisins  des  chiffres  exigés  par  la  formule 
2(MnO«)Ag01,5HO  :  MnO«,  40,2;  AgO,  53,6;  HO,  6,20. 

La  quantité  d'eau  oxygénée  employée  pour  décolorer  i  équiva- 
lent de  permanganate  d'argent  dissous  a  été  de  3,1  équivalents, 
nombre  bien  approché  du  chiffre  3  exigé  par  l'équation 

Mn^O'^AgO  +  3H02  =  2(Mn03)AgO  +  3II0  +  0«. 

Ce  manganite  d'argent  est  capable  de  décomposer  encore  rapi- 
dement l'eau  oxygénée  ;  dans  ce  cas,  sa  couleur  passe  du  brun  au 
noir,  et  l'analyse  du  résidu  de  la  réaction  prouve  que  le  manganite 
a  éprouvé  une  réduction  d'autant  plius  forte  que  l'excès  d'eau  oxy- 
génée employée  a  été  plus  considérable. 

Après  avoir  fait  agir  2  et  4  équivalents  d'eau  oxygénée  sur  le 
composé  2(MnO^)AgO,  on  n'a  pas  constaté  la  production  d'argent 


MnO  

0  

AgO  

HO  (par  diir.) 


32.58 
7.37 

53.20 
6.85 


18.40  0/0  Mn02  pur. 


100.00 
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libre»  et  la  proportion  d*oxygène  contenue  dans  le  suroxyde  de 
mang^anèse,  au  lieu  d'être  de^  18,4,  comme  dans  Tacide  manganeux, 
a  été  trouvée  égale  à  12,3  centièmes  après  Taction  de  2H0^,  et  à 
8,06  après  celle  de  4H0«. 

Dans  les  manganiles  d'argent  précédents,  en  opérant  le  dosage 
de  Poxygène  par  le  procédé  Hempel,  dans  un  courant  d'acide  car- 
bonique pur,  on  s*est  assuré  qu'il  ne  s'y  trouvait  pas  d'oxygène 
sous  une  forme  qui  fût  sans  action  oxydante  sur  l'acide  oxalique, 
ainsi  qu'il  arrive  dans  le  résidu  de  la  décomposition  spontanée  du 
permanganate  d'argent  [BulL  Soc,  chim,  (3),  t.  t,  p.  466]. 

Dans  toutes  celles  des  expériences  précédentes  où  Ton  a  agi 
dans  des  milieux  neutres,  on  n'a  signalé  que  les  phénomènes  qui 
se  produisent  lorsqu'on  verse  l'eau  oxygénée  dans  les  solutions  de 
l'acide  permanganique  et  des  permanganates  ;  ceux  que  l'on  ob- 
serve en  opérant  d'une  manière  inverse  diffèrent  notablement  des 
précédents  ;  mais  comme  ils  ne  présentent  qu'un  caractère  vérita- 
blement intéressant  et  général,  on  n'a  cru  devoir  les  signaler  qu'à 
la  Un  de  ce  travail,  pour  éviter  les  longueurs  et  les  redites. 

Tandis  que  les  quantités  d*eau  oxygénée  détruites  par  1  équiva- 
lent d*acide  permanganique  pur  ou  combiné  peuvent  varier  de  3 
à  11  équivalents  lorsqu'on  verse  l'eau  dans  les  solutions  colorées, 
on  peut  dire  qu'elles  deviennent  illimitées  lorsqu'on  opère  d'une 
manière  inverse. 

Il  suffit  de  suivre  attentivement  ce  qui  se  passe  pour  le  com- 
prendre et  d'opérer  avec  des  liquenrs  titrées  pour  s'en  assurer. 

Les  premières  additions  des  solutions  permanganiques  sont 
décolorées  sans  donner  naissance  à  aucun  précipité  ;  c'est  la  phase 
de  saturation  de  l'acide  libre  contenu  dans  l'eau  oxygénée.  Une  fois 
cette  saturation  effectuée,  la  décoloration  des  liqueurs  roses  ajou- 
tées à  nouveau  est  accompagnée  d'une  précipitation  de  suroxyde 
ou  de  manganite,  suivant  que  l'on  opère  avec  l'acide  permanganique 
ou  l'un  de  ses  sels  ;  on  voit  alors  apparaître  un  vif  dégagement 
d'oxygène  ;  c'est  la  période  de  décomposition  de  l'eau  oxygénée 
sous  l'influence  très  active  des  précipités,  période  dont  on  peut 
faire  varier  plus  ou  moins  la  durée  en  espaçant  à  volonté  les  addi- 
tions de  solutions  colorées.  Il  vient  ensuite  un  montent  où  toute 
Teau  oxygénée  est  détruite  ;  mais  comme  alors  elle  a  exercé  son 
maximum  d'action  réductrice  sur  les  précipités  eux-mêmes,  ce 
sont  eux  qui,  à  partir  de  ce  moment,  décolorent  les  nouvelles 
additions  de  liqueurs  permanganiques  ;  arrive  enfln  l'instant  où, 
toute  action  décomposante  cessant,  la  liqueur^mère  reste  colorée. 

En  employant  un  quart  d'heure  à  faire  les  réactions  précédentes 
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avec  les  solutions  de  Tacide  permanganique  et  de  ses  sels  de  po- 
tasse, de  soude,  d'ammoniaque,  de  baryte  et  d'argent,  on  a  déjà 
pu  détiniire  de  150  à  800  équivalents  d'eau  oxygénée  par  équiva- 
lent d'acide  permanganique  libre  ou  combiné  employé.  Il  ne  parait 
donc  pas  exagéré  de  considérer  comme  illimitée  l'action  que 
peuvent  exercer  sur  l'eau  oxygénée  les  précipités  résultant  de 
Taction  de  ce  liquide  sur  Tacide  permanganique  et  ses  combinai- 
sons salines. 

N*  69.  —  Aetlon  de  Vemu  oxygénée  sur  le  proioxyde  de  m&n^anèse 
hydraté  |  par       A.  GORGEU. 

M.  Carnot,  dans  une  publication  antérieure  {SuIL  Soc,  Cblm.  (3), 
t.  p.  279),  annonçait  qu'en  versant  de  l'ammoniaque  en  excès 
dans  un  mélange  de  sel  manganeux  et  d'eau  oxygénée  on  obte- 
nait un  suroxyde  d'une  composition  fixe  répondant  à  la  formule 
5(MûO«)MnO.  Cet  oxyde  contenait  donc  15,8  centièmes  d'oxygène 
en  sus  du  protoxyde. 

De  mon  côté  [Bull.  (3),  t.  S,  p.  401],  après  avoir  suivi  les  in- 
dications contenues  dans  la  note  de  M.  Carnot  et  en  opérant  en 
liqueurs  concentrées  ou  très  étendues,  en  présence  de  1  éq.  1/3 
à  2  1/3  d'eau  oxygénée,  j'obtenais  des  suroxydes  qui  ne  renfer- 
maient que  10,8  à  11,3  0/0  d'oxygène. 

M.  Carnot,  après  avoir  refait  de  nouvelles  expériences,  annonça 
à  la  séance  du  25  avril  1890  que  ses  derniers  résultats  conBr- 
niaient  ceux  qu'il  avait  obtenus  précédemment. 

En  présence  de  cette  affirmation,  je  dus  faire  de  nouveaux  es- 
sais ;  cette  fois  la  composition  des  suroxydes  se  trouva  plus  éloi- 
gnée encore  du  manganite  5(MnO^)MnO. 

Une  pareille  divergence  devait  tenir  à  ce  que  nous  opérions, 
M.  Carnot  ei  moi,  dans  des  conditions  différentes.  Je  me  propose 
aujourd'hui  de  préciser  celles  dans  lesquelles  je  me  suis  placé. 

Dans  toutes  mes  expériences,  j*ai  opéré  de  manière  à  recueillir 
de  1  gramme  et  demi  à  3  grammes  de  suroxyde  séché  à  Tair.  Le 
mode  d'analyse  auquel  j'ai  eu  recours  était  susceptible  d'une  grande 
exactitude.  Le  manganèse  a  été  dosé  à  l'état  de  MnO^/^  à  la  suite 
d'une  simple  calcination,  parce  que  les  suroxydes  ne  renfermaient 
pas  d'oxyde  étranger;  la  détermination  de  l'oxygène  a  été  faite  par 
le  procédé  Hempel  ;  enfin  l'eau  dégagée  au  rouge  dans  un  courant 
d'air  sec  a  été  recueillie  dans  deux  tubes  à  ponce  sulfurique.  Par 
ce  procédé,  tous  les  éléments  de  la  substance  étant  pesés,  il  était 
facile  do  voir  s'il  en  restait  un  qui  fût  passé  inaperçu  ou  qui  eût 
été  mal  déterminé. 
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Les  trois  expériences  A,  G  ont  été  faites  avec  une  solutioa 
de  chlorure  de  manganèse  renrermant  8  grammes  de  protoxydo  de 
manganèse  par  litre  et  la  cinquième  (E)  avec  une  solation  trais 
fois  plus  faible.  Les  liqueurs  de  A,  B,  G  avaient  été  additionoées 
de  i  éq.  2/3  d'eau  oxygénée  et  précipitées  ensuite  à  froid  par 
1  éq.  i/8  d'ammoniaque  étendue  ;  dans  la  préparation  du  snroicyde  B, 
on  avait  opéré  en  présence  de  d/2  éq.  seulement  d'eau  oxy^géoëe, 
et  effectué  la  précipitation  à  Taide  de  7  éq.  d'ammoniaqud  oonean- 
trée. 

La  solation  de  A  n'a  pas  été  chauffée  et  le  précipité  a  été  séché 
à  l'air;  celles  de  B,  G,  E  ont  été  portées  à  100<»,  et  les  deux  der- 
nières bouillies  pendant  dix  minutes  avec  un  grand  excès  d'ammo- 
niaque. 

E  a  été  séché  comme  A,  à  Tair  seul  ;  B  et  G  ont  été  soumis  pen- 
dant plusieurs  heures  à  une  température  de  100^,  puis  exposés 
vingt-quatre  heures  à  Tair  ;  il  eût  été  préférable  de  les  sécher  comm# 
les  deux  autres,  afin  de  leur  éviter  l'oxydation  sensible,  0,2 
à  0,S  centièmes,  que  le  suroxyde  hydraté,  MnO^MnO,  éprouve 
après  quelques  heures  de  dessiccation  à  100*. 

Enfin,  comme  il  ne  restait  pas  assez  de  chacun  des  oxydes 
A,  B,  C  pour  effectuer  séparément  le  dosage  de  l'eau,  on  a  réuni 
leurs  restes  en  un  seul  échantillon  (D),  et  refait  une  uonvelle  ana- 
lyse du  mélange,  afin  d*y  déterminer  l'eau  directement  et  s'assurer 
ainsi  de  l'exactitude  du  dosage  de  l'oxygène. 

Voici  le  tableau  des  résultats  obtenus  : 

A.         a.  G.  D.  E. 

MnO   76.40  78.50  78.50  78.00  79  • 

0   8.80  9.30  9.30  9.20  8,70 

HO(par  diir.)..     14.80  12.20  12.20  12.25  (dosée)  12    »  (dosée) 

Perle   »  »  0.55  0.30 

iOO  •   100   »   100    »    100   >  100  p 

0  dans  oxydes 

anhy   10.34     10.60     10.57     10.54  9.92 

Dans  toutes  ces  expériences,  on  a  constaté  que  l'eau  oxygénée 
avait  été  complètement  détruite,  à  froid,  aussitôt  après  l'additiofl 
de  l'ammoniaque. 

On  le  voit  donc,  dans  les  conditions  où  j'ai  opéré,  oonditioas 
très  variées  et  bien  déterminées,  c'est  toi^'ours  à  un  composé 
voisin  du  sesquioxyde,  à  10,10  centièmes  d'oxygâne,  que  conduit 

^'tion  de  Peau  oxygénée  sur  le  protoxyde  de  mangamae  hydraté. 


KAKAT.  ^  SUR  LES  CHLOBUHES  DE  SÉLliS^IUM.  783 


IV*  60.  —  Sur  les  eMorares  da  sélénlam  | 
par       1^.  RASSAT,  F.  R.  S. 

Le  14  février,  j*aî  enToyé  una  note  que  la  Société  chrniiqtie  de 
Paris  m*a  fait  Thonneur  de  publier,  et  dans  laquelle  j*ai  fait  remar- 
quer que  les  résultats  que  M.  Chabrié  a  obtenus  avec  les  chloriires 
de  sélénium  ne  s'accordent  pas  avec  les  miens  {Jaurn,  Cbew» 
S  oc.  y  i884,p.  62).  M.  Chabrié  a  répliqué  en  réaiBroiani  TexacUtude 
de  ses  données.  Je  me  suis  donc  mis  à  répéter  une  de  mas  expé« 
riences,  ayec  Tintention  d'essayer  si  les  propriétés  de  la  combinai- 
son Se^Cl^  sont  celles  que  M.  Ghahiné  a  publiées.  Les  expériences 
oni  été  exécutées  par  M.  C.<F.  Baker,  à  qui  je  désire  exprimer  mes 
remerciements* 

Nous  avons  pris  5  grammes  de  sélénium  pur,  et  nous  l'avons 
converti  m  tétrachlorure,  par  un  conrani  de  chlore  sec  ;  la  poudre 
que  nous  avonsobtenue  était  blanche.  Ayant  ajouté  15  grammes  de 
sélénium  en  poudre,  nous  remarquons  que  le  mélange  se  refroidis- 
sait ;  il  y  avait  absorpiion  de  chaleur.  Le  mélange  se  liquéfiait 
après  peu  de  temps  et  constituait  un  liquide  brun  foncé.. C'était 
apparammeat  le  sous-chlorure. 

Nous  avons  soumis  ce  sous-chlorure  à  la  distillation.  Il  com- 
mença à  bouillir  vers  ISO*,  en  donnant  un  distillai  d'une  couleur 
un  peu  moins  foncée.  La  température  s'élevait  jusqu'à  170^,  et 
une  masse  épaisse  restait  dans  le  ballon.  Le  distillai  déposait 
bientôt  des  cristaux  incolores  sur  les  parois  du  flacon,  qui  étaient 
évidemment  le  tétrachlorure  de  sélénium.  Le  liquide  qui  avait 
distillé  fut  analysé  et  donna  les  résultats  suivants  : 

Se  0/0   59.0 

Cl  0/0   89.48 

C'était,  sans  doute,  du  sous-chlorure  dans  lequel  le  tétrachlo- 
rure se  trouvait  dissous,  car  celui-là  ne  contient  que  31 .0  0/0  de 
chlore. 

Le  résidu  de  l'appareil  fut  aussi  soumis  à  l'analyse.  Il  conte- 
nait 85.0  0/0  de  sél^ium,  tandis  que  ie  sous- chlorure  n'en  con- 
tenait que  69.0  0/0. 

C'était  dose  du  sélénium,  mélangé  avec  un  en  de  sous-chlo- 
rure, qui  était  resté  dans  le  ballon. 

Il  me  paraît  donc  qu'un  corps  qui,  même  en  présence  d*un  excès 
de  sélénium,  distille  entre  130  et  170*  avec  dissociation  ne  peut  pas 
bouillir  sans  décomposition  «  vers  800»  »,  et  je  trouve  difficile 
d'accorder  ces  observations  avec  celles  de  M.  Chabrié.  Ce  sont  des 
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expériences  que  tout  le  monde  peut  répéter,  et,  je  n'en  doute  pes, 
avec  les  mêmes  résultats  que  je  viens  d'indiquer. 

N*  61.  —  Sur  U  dlMoeiAtlM  é«  ehlororci  4e  aéléiUami 
par  H.  W.  RAMA  Y. 

Je  trouve  dans  le  dernier  numéro  du  Bulletin  une  note  de 
M.  Chabrié  à  laquelle  je  m*empresse  de  répondre,  car  je  crois  que 
l'on  peut  tirer  une  toute  autre  conclusion  de  ses  expériences. 

Lorsque  Ton  chauffe  une  cornue  contenant  de  l'eau  dans  un  bain 
d'huile  à  350"*,  la  température  de  l'eau  ne  s'élève  pas  à  350^,  mais 
seulement  à  une  température  moindre,  en  relation  avec  la  pression  ; 
sous  la  pression  normale  de  l'atmostphère,  elle  ne  dépassera 
pas  lOO*.  De  même,  il  me  paraît  bien  possible  que  l'on  puisse 
sublimer  le  tétrachlorure  de  sélénium  dans  un  tube  chauffé  à  350** 
sans  que  la  température  du  chlorure  dépasse  celle  de  son  point  de 
volatilisation  sous  la  pression  normale.  C'est  tout  autre  chose 
lorsque  Ton  détermine  la  densité  de  vapeur;  car,  là,  on  le  soumet 
à  rétat  de  vapeur  à  une  température  élevée  et  la  dissociation  en 
résulte. 

Il  me  parait  que  M.  Chabrié  a  commis  une  erreur  semblable 
lorsqu'il  a  soumis  le  sous-chlorure  à  la  distillation.  Le  point 
d'ébullition  ne  dépasse  pas  190'',  même  lorsque  la  température  du 
bain  d'huile  est  300"".  Les  conditions  sont  bien  différentes  lorsque 
l'on  soumet  sa  vapeur  à  une  température  de  SOO"".  Je  crois  qu'il  est 
encore  complètement  dissocié. 

C'est  au  moins  singulier  que,  selon  M.  Chabrié,  le  tétrachlorure 
se  dissocierait  en  sous-chlorure  et  chlore  à  la  température  de  300*, 
que  le  sous*chlorure  aussi,  comme  il  Ta  trouvé,  pourrait  se  disso- 
cier en  sélénium'  et  chlore,  et  que  Von  trouve  néannioins  du  sélé- 
nium dans  un  tube  où  on  a  fait  sublimer  le  tétrachlorure;  il  ne 
reste  qu'une  conclusion,  c'est  que  le  tétrachlorure  n'a  pas  été 
chauffé  à  300"",  mais  seulement  à  son  point  de  volatilisation  sous 
la  pression  normale. 

N«  ae.  —  FabrleatloB  des  taniilBs  déeolerés  ^ 
par       A.  VILLON. 

Voici  le  procédé  que  j'emploie  pour  obtenir  des  tannins  déco- 
lorés au  moyen  des  matières  tannantes  telles  que  :  bois  de  châtai- 
gnier, qnebracho,  sumac,  valonées,  dividivi,  bois  de  chêne,  etc. 

Il  comprend  trois  opérations  principales  : 

l""  Lessivage  des  matières  tannantes; 

2*"  Précipitation  du  tannin  à  l'état  de  tannate  insoluble  ; 
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3o  Isolement  du  tannin. 

Le  lessivage  des  matières  tannantes  ne  présente  rien  de  par- 
ticulier; c'est  le  système  méthodique  à  six  cuves  fonctionnant 
dans  un  courant  d*acide  carbonique  à  la  température  de  80-9O>. 

On  obtient  de  cette  façon  des  jus  titrant  de  4  à  8  degrés  Baumé, 
Buivant  la  nature  de  la  matière  tannante  employée.  On  les  envoie 
dans  des  cuves  de  repos  où  ils  se  refroidissent.  Arrivés  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  on  les  transvase  au  moyen  d*une  trompe  dans 
un  appareil  de  réfrigération  analogue  à  ceux  employés  dans  les 
brasseries,  c'est-à-dire  dans  une  cuve  munie  d'un  serpentin  dans 
lequel  circule  le  liquide  incongelable  d'une  machine  frigorifique. 
On  abaisse  ainsi  leur  température  à-\-2  degrés  que  Ton  maintient 
pendant  une  demi-heure.  Les  substances  extractives  et  le  tannin 
insolubles  à  froid  se  précipitent,  on  les  sépare  en  envoyant  les  jus 
au  filtre-presse. 

Pour  rendre  cette  clarification  plus  complète,  on  ajoute  0,5  0/0 
de  sulfate  de  zinc. 

On  titre  le  tannin  contenu  dans  les  jus  et  on  en  calcule  le  poids 
dans  la  masse  soumise  à  une  opération. 

Par  kilogramme  de  tannin  trouvé,  on  ajoute  à  la  liqueur  tannique 
2,5  kilogrammes  de  sulfate  de  zinc  cristallisé  et  pur  dissous  préa- 
lablement dans  5  fois  son  poids  d*eau  chaude.  Le  liquide  est  trans- 
vasé dans  une  cuve  à  agitateur,  dans  laquelle  on  envoie  un  courant 
de  gaz  ammoniac,  provenant  de  la  décomposition  de  2^,5  de  sul- 
fate d'ammoniaque,  au  moyen  de  la  chaux,  par  kilogramme  de 
tannin  trouvé.  La  cuve  est  entièrement  fermée  et  le  gaz  ammoniac 
en  excès  qui  s'en  dégage  se  dirige  dans  une  autre  cuve. 

L'ammoniaque  déplaçant  l'oxyde  de  zinc,  celui-ci  se  combine  au 
tannin  pour  former  un  tannate  insoluble  en  liqueur  neutre  ou  am- 
moniacale. Pendant  le  passage  du  gaz  ammoniac,  un  serpentin 
porte  le  liquide  à  fébullition.  De  la  sorte,  il  ne  se  précipite  que  du 
tannate  de  zinc. 

On  envoie  le  liquide  au  filtre-presse  pour  recueillir  le  tannate  de 
zinc,  qu'on  lave  à  l'eau  ammoniacale  chaude,  puis  froide,  et  enfin  à 
Teau  froide. 

Au  sortir  du  filtre-presse,  le  liquide  clair  est  dirigé  dans  des 
chaudières  en  fonte,  on  le  sature  par  un  lait  de  chaux  et  on  en 
dégage  l'ammoniaque  qui  servira  dans  une  opération  suivante. 

Le  tannate  de  zinc  est  délayé  dans  cinq  fois  son  volume  d'eau 
et  décomposé  par  Tacide  suifurique  dilué  ;  il  se  forme  du  sulfate 
de  zinc  et  le  tannin  devient  libre. 

Pour  séparor  le  sulfate  de  zinc  de  la  liqueur,  on  vecse  peu  à 
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peu  du  sulfure  de  baryum  en  dîssolulion  jusqu'à  oessatîcHi  de  pri 
cipitë.  Il  se  produit  une  double  décompositiM  entre  les  deux  ^ 
avec  fonnatioade  sulfure  dezincetde  sulfate  de  baryte  insotidiM 
On  iiUre  pour  séparer  le  précipité  M  la  liqueur  UDMQte  «el  piMl 
pour  remploi.  I 

Le  précipité  eei  traité  par  Ticide  sulfariqoe  dihié,  te  sulAire  dl 
sine  80  décompose  et  donne  du  eulfate  de  einc  qui  sert  pour  SM 
autre  opération,  de  Thydrogène  sulfuré  qui  se  dégage  et  que  r« 
utilise;  enfin,  il  reste  du  sulfate  de  baryte  que  l'on  sépare  de  II 
liqueur  de  sulfate  de  zinc  par  fUtration.  Le  snlfate  de  baryte,  cé* 
oiné  avec  (iu  charbon,  redonne  du  sulfore  de  baryum. 

A  la  place  du  sulAite  de  baryum  on  peut  employer  le  sulfinne  de 
calotum. 

A  la  place  du  sulfate  de  sine  on  pourra  employer  le  «mlfatade 

cuivre,  mais  alors,  s*il  y  a  des  pertes  dans  le  traitement,  le  procédé 
devient  plus  coûteux. 

De  cette  façon,  on  obtient  directement  des  extraits  de  (noms  à 
iO  ou  ib"*  B.9  renfermant  de  20  à  90  0/0  de  tannin  exenapt  de  ma-  | 
tières  extractives  et  peu  coloré. 

Le  procédé  est  aussi  économique  que  le  procédé  actuel  de  fa- 
brication des  extraits. 

par  H.  P.  CAZKKEUVE. 

On  attribue  les  propriétés  décolorantes  des  noirs  :  noir  animal, 
noir  de  résine,  charbon  de  bois,  etc.,  à  la  fixation  des  principes 
colorants  dans  les  pores  de  la  matière  carbonée,  suivant  un  mode 
dont  la  teinture  de  la  soie  ou  de  la  laine  nous  donne  une  idée  ana- 
logue, sinon  complètement  similaire. 

Cette  interprétation  de  nature  mécanique  paraît  exacte,  sauf 
qu'on  néglige  rintervention  d'un  facteur  important,  qui  joue  un 
rôle  appréciable  dans  le  phénomène  de  la  décoloration  et  qu^on 
parait  avoir  laissé  dans  Tombre  jusqu'à  ce  jour.  Nous  voulons 
parler  du  rôle  de  l'oxygène. 

Un  premier  point  que  nous  venons  d'établir  par  tout  un  ensemble 
d'expériences  est  que  les  noirs,  et  en  particulier  le  noir  animal,  ont 
des  propriétés  oxydantes  assez  énergiques.  M.  Hoftnann  a  entrevu 
le  fait  en  1874,  et  signalé  une  solution  alcoolique  incolore  de  ieu- 
oaniline  bouillie  avec  du  noir  animal  qui  donne  assez  rapidement 
de  la  rosmiline  rouge  (1). 


(1)  A»  W«  HoFKâNN,  DevUchè  chemi9càm  QÈB6li9ch»n,  iS74,  p.  esO. 
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On  peut  vérifier  cette  action  oxydante  à  Taide  des  expériences 
suivantes  :  du  noir  animal  p«i*faLtenient  calciné  et  lavé  à  l'acide 
chlorhydhque,  mis  en  contact  avec  une  solution  aqueuse  de  naph- 
iylamine  a  ou  de  parapliénylènediamiae,  colore  la  première  eu 
rose  violacé  et  la  seconde  en  brun.  II  faut  douze  heures  de  eon* 
tact,  à  froid,  de  20  grammes  de  noir  avec  200  centimètres  cubes 
d'une  solution  à  10  0/0.  Le  noir,  il  est  vrai,  retient  ces  couleurs, 
mais  les  abandonne  à  Talcool  bouillani. 

On  peut  encore  faire  l'expérience  de  La  façon  suivante  :  on  fait 
bouillir  pendant  quinze  minutes  une  solution  de  1  0/0  de  naphtyl- 
aminé  a  avec  5  grammes  de  noir  au  sein  de  l'alcool  à  93**.  La  solu- 
tion filtrée  est  quinze  fois  plus  colorée  qu'une  solution  alcoolique 
laissée  à  l'air  eu  bouillie  à  l'air.  Avec  la  paraphénylène-diamine, 
on  obtient  une  teinture  brun  intense  dix  fois  plus  forte  que  la  solu- 
tion simplement  bouillie  ou  laissée  à  l'air. 

Cette  action  oxydante  peut  encore  être  prouvée  de  la  façon 
suivante  :  100  centimètres  cubes  de  vin,  d'intensité  colorante 
moyenne,  sont  additionnés  de  2  grammes  de  noir  animal  lavé. 
On  fait  passer  un  courant  d'air  pendant  douze  heures  pow  laciLiter 
le  contact  du  noir  avec  la  matière  colorante.  La  quantité  de  noir 
étant  insuffisante  pour  le  décolorer,  le  vin  filtré  a  pris  une  teinte 
pelure  d'ognon,  comme  au  contact  de  l'acide  azotique  au  de  l'eau 
oxygénée.  Un  vin  type  aéré  dans  les  mômes  conditions  n'a  pas 
changé  de  nuance. 

Nous  citerons  encore  une  expérience  très  concluante  :  en  faisant 
bouillir  le  corps  A  sulfophénolique  dérivé  du  camphi^e,  que  nous 
avons  signalé  dernièrement  (1),  avec  la  paranitrosodiméthylaniline, 
au  sein  de  l'alcool  méthylique  en  grand  excès,  pendant  quarante- 
huit  heures  (réaction  de  Horace  Kœchlin),  puis  distillant  et  repre- 
nant par  Teau,  on  obtient  un  leucodérivé,  que  les  oxydants,  eau 
oxygénée,  perchlorure  de  fer,  ferricyanure  de  potassium,  etc., 
colorent  en  rouge  groseille.  Le  noir  animal  donne  aussitôt  à  froid 
la  même  coloration,  qu'il  est  impossible  d'obtenir  au  contact  de 
l'air  seul. 

D'après  toutes  les  expériences  comparatives  que  nous  avons 
faites,  le  noir  animal  se  comporte  comme  un  agent  d'oxydation 
comparable  à  l'eau  oxygénée. 

Cette  action  oxydante  explique  encore  un  phénomène  constaté 
par  tous  les  chimistes  :  c'est  que  le  noir  animal  colore  certaines 
solutions,  au  lieu  de  les  décolorer.  Les  solutions  renfermant  des 

if)  Comptes  rendus,  séance  du  Si  mars  1890. 
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matières  tannantes  ou  phénoliques  sont  dans  ce  cas.  Le  noir  ne 
retient  pas  les  matières  colorantes  brunes  formées. 

Cette  propriété  oxydante  joue-t-elle  un  rôle  dans  le  phénomène 
de  décoloration  ?  Les  faits  semblent  le  prouver.  Du  noir  chaufTë  et 
refroidi  dans  un  courant  d'azote  pur,  pour  le  dépouiller  de  l'air 
qu*il  contient,  a  des  propriétés  décolorantes  moindres.  Le  phéno- 
mène peut  être  apprécié  avec  du  vin  qu*on  additionne  d'une  quan- 
tité de  noir  insuffisante  pour  le  décolorer  à  froid  complètement 
(5  grammes  environ  pour  100  centimètres  cubes). 

On  compare  à  poids  égal  l'action  des  deux  noirs,  l'un  laissé  à 
Tair,  l'autre  chauffé  dans  l'azote.  Du  charbon  de  bois  éteint  dans 
l'acide  carbonique  a  des  propriétés  décolorantes  moins  accentuées 
que  le  charbon  de  bois  chargé  d'air.  On  fait  l'expérience  avec 
5  grammes  de  ces  charbons,  ajoutés  à  10  centimètres  cubes  de  vin 
moyennement  coloré. 

L'action  de  l'oxygène  dans  la  décoloration  produite  par  les 
noirs  est  de  détruire  la  couleur  en  la  briilant.  Le  noir  devient 
apte  à  absorber  une  nouvelle  quantité  de  matière  colorante.  L'oxy- 
gène du  noir  détruit  les  couleurs  en  les  brûlant,  comme  le  fait 
l'eau  oxygénée,  qui  est  elle-même  un  décolorant.  Au  bout  de  peu 
de  temps,  la  matière  colorante  du  vin,  retenue  par  le  noir  animal, 
ne  peut  plus  être  enlevée  par  l'alcool  bouillant.  Elle  est  détruite, 
tout  comme  par  le  bicxyde  de  plomb  ou  le  bioxyde  de  manganèse 
en  présence  des  acides. 

En  résumé,  il  ressort  de  nos  études  que,  si  les  propriétés 
décolorantes  des  noirs  sont  dues  surtout  à  une  fixation  mécanique 
des  couleurs  3ur  la  matière  carbonée,  on  ne  doit  pas  négliger  le 
rôle  de  l'oxygène  condensé  dans  les  pores  sous  un  état  compa- 
rable à  l'ozone,  qui  jouit  d'une  action  destructive  évidente  vis-à- 
vis  de  certaines  couleurs,  et,  au  contraire,  détermine  l'apparition 
de  quelques-unes  dans  certains  cas,  lorsque  ces  dernières  sont 
précisément  des  produits  d'oxydation. 

K«  64.  —  Sur  les  eoiid  liions  d'éqalllbrc  des  eomposés  saturés 
du  earbonei  par  J.-A,  LE  BEL. 

Lorque  j'ai  publié  dans  ce  recueil,  en  1874,  mon  mémoire  sur 
«  les  relations  entre  le  pouvoir  rotatoire  et  les  formules  atomi- 
ques »,  j'ai  mis  le  plus  grand  soin,  dans  toutes  mes  démonstra- 
tions, à  éviter  de  m'appuyer  sur  l'hypothèse  préalable  que  les 
composés  du  carbone  de  la  formule  GH*ont  la  forme  d'un  tétraèdre 
régulier.  J*ai  établi  :  1"^  que  le  carbone  uni  à  quatre  radicaux 
différents  (carbone  asymétrique)  donne  lieu  au  pouvoir  rotatoire 
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pourvu  que  les  quatre  radicaux  aient  des  positions  fixes  et  non 
situées  dans  un  plan  ;  2^  que  la  condition  nécessaire  et  suffisante 
pour  que  le  pouvoir  rotatoire  disparaisse,  lorsque  deux  de  ces 
radicaux  deviennent  égaux,  est  que  la  molécule  possède  à  ce 
moment  un  plan  de  symétrie. 

Ces  deux  principes  ont  été  établis  en  s'appuyant  uniquement 
sur  Texistence  de  quatre  radicaux  unis  par  une  liaison  mobile  au 
carbone,  sur  Finfluence  qu'un  milieu  dissymétrique  exerce  sur  la 
lumière  polarisée  et  nullement  sur  Tégalité  des  valences  du  car- 
bone, ni  sur  Thypothèse  du  tétraèdre  régulier.  Or  il  est  arrivé 
qu'un  grand  nombre  de  savants  qui  ont  parlé  de  mon  mémoire, 
de  la  façon  la  plus  bienveillante  du  reste,  n'ont  pas  tenu  compte 
de  la  différence  fondamentale  qui  existe  entre  mon  point  de  départ 
et  celui  de  M.  Van  t'Hoff  dans  le  travail  analogue  qu'il  faisait 
paraître  à  Utrech  à  la  même  époque.  (Formules  de  structure  dans 
Tespace,  Archives  néerlandaises^  t.  IX.) 

Bien  plus,  divers  auteurs  semblent  croire  que  l'un  et  Tautre 
nous  admettions,  outre  Thypothèse  du  tétraèdre,  celle  des  valen- 
ces dans  l'espace,  c'est-à-dire  l'idée  que  le  carbone  possède  quatre 
pôles  attractifs  orientés  dans  l'espace  vers  les  sommets  d'un 
tétraèdre  régulier.  En  d'autres  termes  l'atome  de  carbone  aurait 
le  pouvoir  de  développer  non  seulement  des  forces  attractives 
agissant  sur  les  directions  des  radicaux  qui  lui  sont  combinés, 
mais  encore  des  forces  perpendiculaires  à  ces  directions  et  capa- 
bles de  ramener  les  radicaux  aux  positions  qu'ils  doivent  occuper. 
En  effet,  une  force  centripète  serait  capable  seulement  de  mainte- 
nir ces  radicaux  à  une  distance  constante  du  carbone,  c'est-à-dire 
de  les  obliger  à  rester  sur  une  sphère,  mais  non  pas  à  occuper  un 
point  particulier  de  celte  sphère  dont  les  attractions  et  les  chocs 
extérieurs  tendent  sans  cesse  à  les  écarter  (1). 

La  raison  qui  m'avait  amené  à  donner  à  mes  démonstrations 
une  forme  particulière  et  en  apparence  moins  simple,  c'est  que 
j'avais,  dès  cette  époque,  des  doutes  sur  la  question  de  savoir  si 
les  corps  CR^  (dans  lesquels  R  est  un  radical  ou  un  atome  mono- 
valent) ont  réellement  la  forme  géométrique  d'un  tétraèdre  régu- 
lier. Je  me  posais  le  dilemme  suivant  :  ou  bien  le  tétraèdre  n'est 

(1)  Lire  à  ce  sujet  les  publications  de  MM.  Hanlzsch  et  Werner  (D.  ch*  G., 
t.  23,  p.  11)  et  de  M.  Victor  Meyer  (ibid,^  p.  507).  Ce  dernier  admet  que 
Vezlstence  de  forces  perpendiculaires  est  intimement  liée  avec  l'hypothèse  que 
l'atome  de  carbone  possède  une  dimension  qui  cesserait  d'être  négligeable.  L'au- 
teur adopte  cotte  hypothèse  et  admet  ({ue  les  valences  sont  des  forces  dirigées 
vers  quatre  points  situés  à  la  surface  de  l'atome  (p.  618).  . 
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pas  Ift  forme  géométrique  vrtie  de  la  molécule,  et  alors  les  lois  éa 
pe«voir  rotatoire  déduites  de  cette  hypothèse,  même  p«r  des 
raisonemeots  justes,  sont  entachées  du  doute  qui  pèse  sur  elle; 
ou  iico  U  molécule  a  réellement  et  mathématiquement  la  fome 
d'un  tétraèdre  régulier ,  mais  alors  toutes  les  consécpieaoes^ 
quelles  qu'elles  soient,  pouvant  se  déduire  de  cette  forme  de  la 
Molécule  doivent  se  vérifier  également. 

Parmi  ces  conséquences,  j'avais  songé  dès  lors  aux  formes  cris- 
tallines, car  l'hypothèse  du  tétraèdre  régulier  exige  que  les  corps 
CR*  soient  cubiques  et  les  corps  CR^R,  rhomboédriques.  Or  le 
periodure  de  carbone,  riodoforme  et  le  sesquiiodure  de  car- 
boœ  réalisent  ces  prévisions,  mais  le  sesquichlorure  et  le  sesqui- 
bromure  échappent  à  la  régie  déduite  du  tétraèdre;  de  plus  j*avais 
préparé  une  petite  cpiantité  de  perbromure  de  carbone  CBr*  sur 
lequel  j'avais  constaté  la  double  réfraction  en  lumière  polarisée 
parallèle,  sans  toutefois  en  avoir  reconnu  la  forme  cristalliiie.  Ea 
tout  cas  ce  corps  n'était  pas  cubique  c(Mmne  il  aurait  du  l'être,  et 
ces.  faits  me  laissèrent  per|jlexe  jusqu'au  moment  où  je  pus  arriver 
à  me  rendre  compte  de  ce  que  la  fonne  tétraédrique  régulière  des 
molécules  GR*  n'est  pas  comprise  dans  les  conditions  nécessaires 
et  suffisantes  pour  justifier  les  lois  du  pouvoir  rotatoire. 

Depuis  ce  temps  ces  lois  ont  subi  avec  succès  de  nombreuses  et 
importantes  vérifications  expérimentales,  que  M.  Van  t'Hoff  a 
enregisti'ées  dans  son  livre:  Dix  années  dans  t histoire  dtane 
théorie;  mais  néanmoins,  ou  précisément  à  cause  de  cela,  il  était 
nécessaire  d'expliquer  deux  questions  qui  restaient  sans  solution  : 

1^  Du  moment  que  les  quatre  radicaux  R  de  la  molécule  CR*  ne 
sont  pas  placés  aux  sommets  d'un  tétraèdre  régulier,  comment  se 
fait-il  qu'il  n'existe  qu'un  seul  dérivé  mooosubstitué  de  la  forme 
CR8X? 

2*  Quelles  sont  les  forces  qui  produisent  cet  équilibre  distinct 
du  tétraèdre  régulier? 

L  —  En  cherchant  à  résoudre  la  première  de  ces  questions,  je 
fus  amené  à  me  demander  si  l'usage  que  nous  disions  de  la 
théorie  des  substitutions  ét^it  légitime,  c'estr-à-dire  si  de  ce  fait 
seul  qu'une  substitution  opérée  dans  un  quelconque  des  quatre 
radicaux  égaux  de  CR^  ne  produit  qu'un  seul  et  unique  dérivé 
monosubstitué,  on  a  le  droit  de  conclure  que  ces  radicaux  occu- 
pent dans  la  molécule  des  positions  identiques.  Or  le  raisonnement 
qui  va  suivre  m'a  conduit  à  des  conclusions  contraires. 

Considérons  une  molécule  renfermant  un  nombre  n  de  radi- 
caux égaux  R  ;  si  nous  désignons  par  M  l'autre  portion  de  la  molé- 
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cttle,  sa  formule  sera  MR«  et  son  dérivé  monosubstilué  MR«  -«X. 
Ce  dérivé,  aiosi  que  la  molécule  primitive,  sont  des  systèmes  de 
points  matériels  e&  équilibre  el  les  conditioas  d'équilibre  du  secoocl 
sont  essentiellement  différentes  de  celles  du  premier,  puisque  le 
second  re&ferme  un  élément  nouveau  X. 

Dans  chacun  de  ces  systèmes  il  peut  y  avoir  une  ou  plusieurs 
poeitions  d^équiltbve;  en  particulier,  pour  le  second  système,  le 
nombre  des  positions  d'équilibre  dépend  des  propriétés  partie»* 
Itères  de  chacun  des  éléments  dont  il  se  compose  et  non  de  la 
position  que  ces  éléments  oAt  pu  occuper  dans  le  système  MR*  (1). 

Ceci  nous  permet  de  comprendre  que  chacun  de  ces  systèmes 
puisse  n'avoir  qu'une  seule  position  d'équilibre,  quand  même  dans 
le  premier  les  radicaux  n'auraient  pas  été  symétriquement  distri- 
bués. L'expérience  nous  indiquera  du  reste  si,  pour  telle  ou  telle 
classe  de  dérivés  monoeubstitués,  il  existe  une  ou  plusieurs  posi- 
tions d'équilibre  stable. 

Or  si  le  système  MR»  — *X  ne  possède  qu'une  seule  et  unique 
position  d'équilibi*e,  au  moment  où  il  se  constitue  aux  dépens  de 
MR'*  par  une  substitution  opérée  sur  un  quelconque  des  radi- 
caux R,  le  système  se  déforme  jusqu'à  ce  qu'il  ait  atteint  7a  posi- 
tion (f  équilibre  unique  qu'il  puisse  prendre.  Le  phénomène  peut 
se  comparer  à  ce  qui  se  passe  lorsqu'une  bille  est  placée  sur  une 
surface  qui  n'a  qu'un  seul  creux  et  que  la  pesanteur  ramène  au 
fond  de  ce  creux,  quel  que  soit  son  point  de  départ. 

Les  choses  seront  tout  autres  si  le  système  monosubstitué  pos- 
sède plusieurs  positions  d'équilibre,  car  il  est  possible  qu'il  adopte 
l'une  de  préférence  à  l'autre,  suivant  la  position  initiale  des  élé- 
ments qui  Tont  formé,  c'est-à-dire  suivant  la  position  que  possé- 
dait le  radical  R  qui  a  subi  la  substitution.  C'est  comme  si  la  sur- 
face de  tout  à  l'heure  avait  plusieurs  creux;  alors  la  bille  pourra 
entrer  dans  l'un  ou  dans  l'autre  suivant  sa  position  initiale. 

Remarques.  —  On  comprend  d'après  cela  que,  quand  même  les 
positions  des  radicaux  R  du  corps  CR*  ne  seraient  pas  symétin- 
ques,  il  n*ett  résulte  pas  forcément  qu'il  y  ait  plusieurs  corps  mb- 

(1)  La  condition  de  l'équilibre  est  que  les  forces  appliquées  à  chaque  atome 
aient  une  résultante  nulle;  or  ces  forces  et  leurs  directions  dépendent  unique- 
ment des  propriétés  particulières  des  atomus  et  de  leur  position  dans  la  mo- 
Iteule  CH«»*^X.  Les  équations  obtenues  ainsi  pour  le  système  substitué  seroni 
assurément  plus  compliquées  que  celles  qui  fournissent  les  positions  d'équ^ 
libre  de  MR» ,  mais  il  n*en  résulte  pas  forcément  qu'elles  aient  un  nombre  plus 
grand  de  solutions.  Bien  entendu  il  ne  peut  être  question  que  des  solutions  qui 
correapoad^nl  aux  équilibrée  stables. 
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nosubstitués  de  la  forme  CR^X,  et  réciproquement,  de  ce  que  Tex- 
périence  nous  apprend  qu'il  n*y  a  qu'un  corps  monosubstitué,  on 
n'a  pas  le  droit  de  conclure  que  CR*  est  un  tétraèdre  régulier. 

Le  cas  de  deux  équilibres  dans  le  dérivé  monosubstitué  se 
trouve  réalisé  dans  les  corps  actifs  CRXYZ  dérivés  du  corps  inac- 
tif CR*XY.  En  effet,  on  sait  par  l'expérience  que  ce  dernier,  lors- 
qu'on fait  une  substilution  dans  l'un  des  radicaux  R,  fournit  deux 
dérivés  isomères  qui  correspondent  à  deux  états  d'équilibre  dis- 
tincts et,  de  plus,  que  ce  sont  des  corps  actifs.  Dans  ce  cas  seule- 
ment la  position  du  radical  R,  qui  a  subi  la  substitution,  cesse  d'être 
indifférente. 

On  voit  aussi  qu'on  n'a  pas  le  droit  de  conclure  à  la  symétrie  du 
composé  CR^XY  uniquement  de  la  similitude  chimique  des  deux 
dérivés  substitués  CRXYZ,  actifs  en  sens  contraire,  ainsi  que  je 
l'ai  fait  autrefois.  Mais  cette  symétrie,  qui  est  la  condition  pour 
que  CR*XY  soit  inactif,  résulte,  d'après  le  théorème  que  j'ai 
donné,  de  la  production  de  deux  isomères  actifs  en  quantités 
égales,  fait  absolument  confirmé  par  l'expérience. 

II.  —  Cherchons  maintenant  la  cause  qui  peut  produire  des  ar- 
rangements de  la  molécule  CR*  autres  que  le  tétraèdre  régulier. 
Les  auteurs  qui  ont  étudié  la  mécanique  intime  des  vapeurs  et  des 
liquides  admettent  tous  que  l'altraclion  des  molécules  cesse  quand 
elles  se  rapprochent  suffisamment,  et,  en  effet,  il  faut  bien  qu'une 
force  répulsive  se  développe,  autrement  la  matière  se  condenserait 
indéfiniment.  L'on  est  arrivé  à  admettre  qu'un  point  est  attiré  par 
une  molécule,  jusqu'à  ce  qu'il  soit  arrivé  à  la  surface  d'une  sphère 
en  dedans  de  laquelle  il  se  développe  des  répulsions  très  vives. 

Cette  sphère  a  été  considérée  par  quelques  auteurs  comme  l'en- 
veloppe des  trajectoires  de  tous  les  atomes,  mais  on  peut  aussi 
admettre  que  c'est  la  zone  dans  laquelle  se  manifestent  les  pertur- 
bations de  l'éther  dues  aux  mouvements  des  atomes  qui  constituent 
la  molécule;  en  tout  cas  son  diamètre  dépend  intimement  de  ces 
trajectoires,  ainsi  que  de  l'espace  occupé  par  la  molécule.  Le  vo- 
lume de  cette  sphère  répulsive  est  proportionnel,  comme  tout  le 
monde  l'admet,  a  l'expression  algébrique  : 

n^  —  i  M 
d2  +  2"d' 

dans  laquelle  n  est  l'indice  de  réfraction  pour  une  longueur  d'onde 

infinie,  M  le  poids  moléculaire  et  D  la  densité. 
Or  il  est  certain  qu'à  l'intérieur  des  molécules  il  doit  se  produire 
itre  les  atomes  des  répulsions  analogues,  car  les  atomes  n'arh- 
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vent  pas  plus  que  les  molécules  à  se  toucher  entre  eux.  De  plus, 
le  mercure  qui  est  monoatomique  présente  à  l'état  liquide  ou  ga- 
zeux les  mêmes  phénomènes  qui  ont  conduit  à  admettre  Texistence 
d'une  sphère  répulsive  pour  les  autres  corps  ;  il  est  donc  légitime 
d'admettre  que  ces  forces  répulsives  de  Tatome  jouent  un  certain 
rôle  dans  Téquilibre  de  la  molécule. 

Nous  devons  remarquer  seulement  que  pour  l'atome  et  la  molé- 
cule libre  la  zone  répulsive  est  forcément  sphérique»  puisqu'ils 
tournent  indifféremment  dans  tous  les  azimuts,  tandis  que  pour 
l'atome  engagé  dans  la  molécule  les  oscillations  ne  se  font  proba« 
blement  pas  indifféremment  dans  tous  les  sens;  il  y  a  donc  lieu  de 
présumer  que  la  zone  répulsive  de  Tatome  qui  est  en  rapport  in- 
time avec  l'enveloppe  de  ses  trajectoires  ne  sera  pas  sphérique. 
La  fonne  de  la  zone  répulsive  d'un  atome  sera  fonction  du  mode 
de  groupement  des  atomes  voisins,  et,  en  particulier,  s'il  y  a  un 
plan  de  symétrie  passant  par  la  position  moyenne  de  l'atome,  la 
zone  répulsive  sera  symétrique  par  rapport  à  lui.  Nous  admettons 
néanmoins  que  la  zone  répulsive  de  l'atome  est  sphérique,  comme 
première  approximation. 

Appliquons  cette  notion  à  l'équilibre  des  composés  du  carbone 
de  la  forme  CR*  et  appelons  A,  B,  C,  D  les  centres  des  sphères 
répulsives  des  quatre  radicaux  R. 

Considérons  d'abord  ce  qui  se  passe  entre  le  carbone  et  les  quatre 
radicaux,  ensuite  nous  examinerons  les  relations  réciproques  de 
ceux-ci.  Chacun  des  radicaux  R  sera  ramené  par  la  force  attractive 
vers  le  carbone,  et  cela  jusqu'au  moment  où,  les  sphères  répulsives 
du  carbone  et  du  radical  se  pénétrant,  il  se  développe  une  force 
répulsive  assez  forte  pour  faire  équilibre  à  Taltraclion.  Les  centres 
des  sphères  répulsives  des  quatre  radicaux  resteront  donc  à  égale 
distance  du  carbone,  si  l'on  admet  toutefois  que  l'action  réciproque 
des  radicaux  ne  s'oppose  pas  à  ce  rapprochement  (!)• 

Si  nous  passons  à  présent  à  l'étude  des  rapports  des  radicaux  R 
entre  eux,  d'après  le  même  principe  nous  voyons  que  deux  d'entre 
eux  se  rapprochent  jusqu'à  ce  que  leurs  sphères  répulsives  se 
touchent  (ou  se  pénètrent  légèrement). 

(i)  Nous  avons  déjà  fait  observer  qu^après  le  moment  où  les  radicaux  R  se 
sont  combinés  à  l'atome  de  carbone  la  zone  répulsive  de  ceux-ci  change  pro- 
fondément, attendu  que  cette  zone  est  fonction  des  mouvements  des  radicaux, 
et  que  ces  mouvements  ne  sont  plus  libres  quand  ils  sont  combinés  au  carbone; 
mais  comme  cette  zone  est  sûrement  une  surface  de  révolution  autour  de  la 
ligne  qui  va  du  carbone  au  radical  et  que  les  équilibres  obtenus  avec  une 
pareille  surface  sont  les  mêmes,  nous  pouvons  ici  conserver  Thypothèse  de  la 
sphère  pour  plus  de  simplicité. 
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Un  troisième  radical  se  rapprochera  des  deux  premier»  taat 
qu'il  y  aura  un  travail  positif  accompli,  c'est-à-dire  jii8qB*à  ce  que 
sa  sphère  répulsive  soit  tangente  aux  deux  autres  (ou  \m  pénètie 
autant  que  les  premières  se  pénètrent  eatre  elles);  à  ce  moineal  les 
centres  A,  B  et  G  de  ces  sphères,  qui  ont  le  même  diamètret,  for* 
nieront  un  triangle  équilatéral.  Enfin  le  qpiatrième  radical  ee  rap* 
prochera  des  trois  autres  jusqu'à  ce  que  sa  sphère  répulsir^  soit 
tangente  à  deux  quelconques  des  trois  premières  (ou  les  pénètre 
d'une  quantité  égale  à  la  pénétration  des  autres  sphères). 

Il  y  a  donc  trois  positions  d'équilibre,  suivant  que  le  quatrième 
radical  viendra  se  placer  sur  un  côté  ou  sur  l'autre  du  triangle 
ABC;  mais  comme  oe  triangle  est  équilatéral,  les  trois  figures  ainei 
obtenues  sont  tes  mêmes. 

La  figure  ABCD  est  composée  de  deux  tiHangles  équilatéraux 
accolés  et  représente  un  losange  sphérique  ;  on  remarquera  de  plus 

que  toutes  les  sphères  répulsives 
se  touchesty  sauf  C  et  D;  mais  si 
leurs  rayons  étaient  suffisamment 
grands,  le  losange  ferait  le  tour 
de  la  grande  sphère  et  le  contact 
d36  sphères  C  et  D  se  produirait 
en  arrière  de  celle-ci.  A  ce  mo- 
ment les  points  A,  B,  G,  D  occu- 
peraient les  sommets  du  tétraèdre 
inscrit  dans  la  grande  sphère^ 
mais  en  même  temps  une  forœ 
nouvelle  entrerait  enjeu,  à  savoir, 
la  force  répulsive  des  deux  radicaux  G  et  D  dont  les  sphères  ré- 
pulsives entrent  en  contact. 

Le  létraèdre  régulier  est  donc  la  limite  de  ce  système  d*équt- 
libre,  et  la  condition  pour  que  ce  genre  d'équilibre  puisse  se  pro- 
duire est  que  le  triangle  ABC  soit  plus  petit  que  la  face  du  té- 
traèdre, mais  ne  lui  soit  pas  très  notablement  inférieur,  car  autre- 
ment un  nouveau  radical  pourrait  se  placer  sur  la  grande  sphère. 

Nous  avons  vu  que  le  tétraèdre  est  le  cas  extrême  du  système 
d'équilibre  précédent,  mais  on  peut  comprendre  que  ce  genre  de 
figure  se  produise  dans  des  limites  encore  plus  larges,  car  ractioa 
du  carbone ,  étant  certainement  prédominante  sur  Taclion  réci- 
proque des  radicaux  R,  elle  peut  avoir  pour  effet  de  forcer  les 
sphères  répulsives  des  radicaux  à  se  pénétrer  d'une  certaine 
'uanlilé,  tout  en  maintenant  leurs  centres  à  une  distance  égale 
carbone.  Nous  sommes  alors  dans  le  cas  de  quatre  points 
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assujettis  à  rester  sur  une  sphère  et  exerçant  ies  uns  sur  les  autres 
une  action  répulsive  décroissant  avec  la  distance  ;  le  caleui  dé- 
montre que  dans  ce  cas  la  positian  d'équilibre  est  le  tétraèdre 
régulier  inscrit.  La  condition  de  cet  équilibre  serait  que  le  triangle 
ABC  ne  soit  pas  notablement  supérieur  à  la  face  du  tétraèdre 
régulier  inscrit  dans  la  grande  sphère. 

Nous  sommes  donc  arrivés  à  comprendre  la  possibilité  de  deux 
équilibres  :  Tun  attractif,  l*auti*e  répulsif,  que  la  molécule  peut 
adopter  suivant  les  dimensions  des  sphères  répulsives  des  ra- 
dicaux R. 

Remarques,  —  Nous  avons  déjà  dit  que  la  zone  répulsive  n'était 
pas  spbériqoe;  de  plus  il  est  certain  que  du  mouvement  de  rotation 
des  molécules  naissent  des'forces  centrifuges  qui  ne  sont  pas  né* 
gligeables  et  concourent  à  l'équilibre  définitif;  leur  effet  sera  plu- 
tôt d'augmenter  la  distance  du  carbone  aux  sphères  répulsives,  et 
à  un  moment  donné,  comme  l'a  déjà  fait  voir  M.  Gautier,  letar  effet 
sera  de  détruire  la  molécule  (1);  mais  elles  n'auront  pas  d'action 
directe  sur  les  relations  des  radicaux  entre  eux,  puisque  le  centre 
de  gravité  de  la  molécule  coïncide  à  peu  près  avec  Paterne  de  car- 
bone; dans  d'autres  molécules  cette  force  peut  avoir  des  effets 
plus  importants. 

Si  maintenant  no«s  appliquons  les  principes  employés  par  Gan- 
din dans  son  architecture  des  atomes  aux  deux  états  d'équilibre 
que  nous  venons  d'examiner,  nous  voyons  que  l'un  correspond  au 
système  orthorhombique  et  l'autre  au  système  cubique,  et  ces 
formes  appartiennent  effectivement  au  perbromure  de  carbone  et 
au  periodure.  Quant  au  bromoforme,  les  considérations  que  nous 
avons  développées  sur  les  substitutions  prouvent  qu'ail  peut  dériver 
d'un  corps  CBr^  non  symétrique  et  pourtant  ne  fournir  qu'un 
isomère.  Du  reste  ces  conditions  d'équilibre  sont  tout  autres  que 
celles  du  perbromure,  car  premièrement  la  distance  du  carbone  à 
l'hydrogène  ne  sera  pas  la  même  que  sa  distance  au  brome,  et 
ensuite  les  trois  atomes  de  brome,  sollicités  par  l'attraction  puis- 
sante de  l'hydrogène,  iront  se  grouper  autour  de  celui-ci;  si  leurs 
sphères  répulsives  se  coupent,  ils  pourront  se  grouper  symétri- 
quement, sinon  on  obtiendra  un  losange  analo^nie  au  précédent. 

Pour  le  bromoforme  j'ai  observé,  avec  M.  Weyer,  que  ses  cris- 
tmx,  qui  ne  sont  pas  mesurables  à  cause  de  leur  fusibilité,  n'ont 
qu'un  seul  axe  optique  et  qu'ils  sont  très  probablement  rhomboé- 
(îriques  comme  ce«tx  de  l'iodoforme  ;  il  semble  donc  que  c'est  le 

(1)  Cours  tfe  ehimiSf  t.  f ,  p.  15. 
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premier  des  deux  cas  précédents  qui  se  réalise,  et  qu'à  partir  lie 
ce  moment  les  composés  du  carbone  rentrent  dans  les  règles  dé- 
duites du  tétraèdre;  mais  c'est  là  un  fait  expérimental  et  nm 
une  nécessité  théorique. 

Il  faut  remarquer  aussi  que  les  cristaux  de  perbromure  de  car- 
bone sont  très  voisins  du  cube,  qu'ils  deviendraient  peut-être 
cubiques  à  une  certaine  température,  ainsi  que  Ta  fait  observer 
M.  Friedel;  par  conséquent  les  déformations  de  la  molécule,  quand 
le  bromoforme  se  change  en  perbromure  et  réciproquement,  ne 
peuvent  être  considérables.  Ces  déformations  sont  certainement 
bien  moindres  que  celles  qui  accompagnent  les  changements  de 
position  des  carbones  et  les  interversions  des  radicaux  quand  un 
isomère  actif  se  transforme  en  son  isomère  symétrique. 

Conclusions, —  Le  principe  relatif  aux  substitutions,  qui  s'appuie 
sur  des  considérations  purement  mécaniques,  s*étend  à  toutes  les 
molécules  renfermant  des  éléments  égaux  ;  en  particulier  la  ben- 
zine et  son  dérivé  perchloré  G^Gl«  pourraient  ne  pas  cristalliser 
dans  le  système  hexagonal,  et  cependant  on  peut  comprendre  que 
les  règles  dérivées  de  Thexagone  de  Kekulé  soient  exactes. 

L'étude  des  chaleurs  spécifiques  des  gaz  démontre  que  la  va- 
peur de  mercure  seule  n'emmagasine  pas  de  chaleur  spécifique 
interne;  autrement  dit,  dans  les  composés  du  carbone  il  se  produit 
un  travail  interne  mesurable  quand  leur  température  s'accroît  : 
cela  prouve  que  les  atomes  du  gaz  des  marais  ne  se  touchent  point 
et  qu'il  existe,  au  moins  pour  le  carbone,  une  force  répulsive  qui 
empêche  l'hydrogène  d'en  approcher  indéfiniment.  L'hypolh^ 
des  valences  dans  l'espace  ne  dispense  donc  pas  de  celle  d'une 
zone  répulsive,  tandis  que  Thypothèse  d'une  zone  répulsive 
étendue  à  tous  les  atomes,  nous  dispense,  au  moins  pour  ce  qui 
est  du  carbone,  de  supposer  Texistence  des  quatre  pôles,  c'est-à- 
dire  des  valences  dans  l'espace. 

De  plus,  on  a  vu  que  si  les  zones  répulsives  des  atomes  ou  ra- 
dicaux combinés  au  carbone  ont  des  grandeurs  différentes,  cela 
peut  modifier  la  forme  d'équilibre  moléculaire  du  composé  saturé 
CR*  et  expliquer  la  diversité  des  formes  cristallines. 

Nous  avons  déjà  dit  que  nous  ne  considérions  pas  rattraction 
et  les  forces  répulsives  comme  les  seules  qui  concoui*ent  à  l'équi- 
libre moléculaire,  et  nous  ne  prétendons  aucunement  affirmer  que 
les  atomes  sont  sphériques  ;  mais  nous  croyons  avoir  réussi  à 
démontrer  qu'on  peut  arriver  à  concevoir  l'équilibre  d'une  grande 
classe  de  corps  en  dehors  de  l'hypothèse  des  pèles  d'attraction. 

(Travail  fait  aa  laboratoire  de  l'École  de  médecine.) 
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OS.  —  Une  nouvelle  réaction  earaetérisilqae  de  Teaa 
oxygénée  ;  par  H.  6.  DEIVIGÈS. 

Une  solution  à  10  0/0  de  molybdate  d'ammoniaque  dans  Teau, 
additionnée  de  son  volume  d'acide  sulfurique  concentré  (1  cent, 
cube  de  chaque  réactif  par  exemple),  donne  avec  quelques  gouttes 
d'eau  oxygénée  une  coloration  jaune  très  accentuée,  pouvant  at- 
teindre rintensité  de  teinte  des  solutions  de  chromâtes  et  dichro- 
mates  alcalins. 

Lorsqu'on  étend  d'eau,  la  coloration  s'atténue  plus  que  ne  Texi» 
gérait  la  dilution;  avec  Tacide  sulfurique,  au  contraire,  lacoloration 
reste  proportionnelle  à  la  dilution;  elle  disparait  lentement  à  froid, 
rapidement  à  chaud,  par  addition  d'acide  azotique. 

Cette  réaction  parait  correspondre  à  la  formation  d'un  acide  per- 
molybdique  ;  l'ébullition  ne  l'empêche  ni  ne  l'ai  ténue.  Elle  permet 
de  déceler  1/10  de  milligramme  d'eau  oxygénée;  la  réaction  chro- 
mique  n'en  décèle  pas  plus  d'un  demi-milligramme. 

On  peut  remplacer,  mais  sans  avantage,  le  molybdate  d'ammo- 
niaque par  le  molybdate  de  soude  ou  l'acide  molybdique  dissous 
dans  un  peu  de  soude  caustique. 

60.  —  Sur  l'aelde  paranltro-orlhololaènesalfonlqnef 
par  J.  HAUSSER. 

t         4  1 

L'acide  paranitro-orthololuènesulfonique  C«H3(CH3)(AzO«)(S03H) 
est  connu  depuis  longtemps  et  a  été  découvert  par  Beilstein  et 
Kuhiberg  {Lieh.  Ann,^  t.  i  AS»  p.  8).  Ses  sels  ont  été  étudiés  depuis 
par  Jenssen  {Lieb.  Aim.^  t.  Itt,  p.  230),  qui  a  modifié  le  procédé 
de  préparation.  J*en  ai  préparé  à  mon  tour  en  faisant  réagir  le  pa- 
ranitrotoluène  sur  l'acide  sulfurique  cristallisable  à  44  0/0  d'anhy- 
dride sulfurique.  200  grammes  de  paranitrotoluène  cristallisé  ont  été 
ajoutés  petit  à  petit  à  260  grammes  d'acide  sulfurique  cristallisable. 
La  réaction  est  tellement  vive  au  début  qu'il  faut  refroidir  dans  do 
la  glace.  Après  avoir  introduit  la  moitié  du  corps  nitré,  la  réaction 
se  calme  et  on  la  termine  complètement  en  chauffant  le  mélange 
au  bain  d'huile  à  150°.  Cette  température  ne  doit  pas  être  dépas- 
sée, parce  que,  à  180°,  la  masse  se  boursoufle  et  se  carbonise  en 
formant  un  charbon  extrêmement  volumineux.  On  verse  le  produit 
de  la  réaction  dans  environ  1500  grammes  d*eau;  on  salure  à 
chaud  l'excès  d'acide  sulfurique  par  du  carbonate  de  chaux  bien 
pulvérisé,  jusqu'à  ce  que  les  sels  de  chaux  ne  donnent  plus  de  pré- 
cipité avec  le  liquide.  On  laisse  alors  déposer  le  sulfate  de  chaux, 
on  filtre,  on  réduit  le  liquide  filtré,  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai 
cristallise  sur  le  verre  de  montre,  et  on  laisse  cristalliser.  La  pre- 


1%6       MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  GHIMIQUB. 


mière  cristallisation  a  donné  150  grammes  d'acide  fondant  a  1^' 
et  contenant  2  1/2  HK)  par  molécule,  chiffres  qui  correspondent  à 
ceux  de  M.  Jenssen.  La  seconde  ciûstaUiâation  a  encore  foomi 
97  grammes  d'acide  fondant  à  134'',5,  ce  qui  fait  un  rendemeot 
total  de  64  0/0. 

Le  sel  qu'on  obtient  en  saturant  l'acide  par  l'ammoniaque  cris- 
tallise en  longs  prismes  blancs,  ne  renfermant  pas  d'eau  de  cris- 
tallisation et  n'étant  pas  décomposés  à  100"*  par  l'acide  sulfuriqna 
étendu  ou  concentré.  Ce  fait  m'a  semblé  très  curieux  et  m'a  fait 
supposer  d'abord  que  je  devais  avoir  un  corps  dans  lequel  les 
deux  azotes  de  lu  molécule  devaient  être  liés  d*une  façon  quel- 
conque, quoique  la  potasse  dégageât  de  l'ammoniaque  à  100^. 
L'analyse  pourtant  m'a  prouvé  que  j'avais  bien  affaire  au  sel  am- 
moniacal, qui  a  d'ailleurs  déjà  été  décrit  par  M.  Jfenssen.  Voici 
les  chiffres  de  l'analyse  :  i 


Calcalé 
poar  le  Ml 

G   35.88  86.05 

H   4.41  4.29 

Az   42.05  12.01 

S   13. «7  13.75 


M'adressant  alors  au  sol  sodique  de  l'acide  en  question,  j*ai  pu 
constater  qu'il  présentait  vis-à-vis  de  Tacide  sulfurique  les  mêmes 
propriétés  que  le  sel  ammoniacal.  Les  deux  sels  étaient  inatta- 
quables par  Facide  sulfurique  à  100*,  et  il  était  probable  que  Tacide 
sulfoné  devait  avoir  des  propriétés  plus  acides  que  ce  dernier.  | 
^'ai  pu  m'en  convaincre  en  mettant  en  présence  les  quantités  théo-  ' 
riques  de  sulfate  de  soude  ou  d'ammoniaque  et  de  l'acide  sulfo- 
conjugué.  Le  déplacement  de  l'acide  sulfurique  se  fait  déjà  à  froid, 
et  les  cristaux  des  sulfates  alcalins,  trempés  dans  la  solution  de 
l'acide  sulfoconjugué,  se  recouvrent  d'une  couche  de  cristaux  de  j 
sel  sulfoné. 

Le  sel  sodique  cristallise  en  prismes  renfermant  2  aq.  par  mo- 
lécule; il  perd  son  eau  de  cristallisation  avant  130*;  sa  formule 
est  donc  C«H»(GH»KA7O«)(S0>Na)-f-2H«0,  et  diffère  de  celle  du 
sel  potassique  en  ce  que  ce  dernier  ne  renferme  pas  d^eau  de 
cristallisation  d'après  les  études  de  M.  Jenssen.  L'analyse  m'a 
donné  les  chiffres  suivants  : 

Substance  employée  •   0. 73il 

Perte  d'eau   0.0976 

Calcalé  pour 
Trouvé.  C»H*(C1l^(A«OV(SO*?fa)+W0. 

HTOO/0   13.85  13.06 
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Le  sulfate  de  cuivre,  dissous  et  additionné  dû  poids  correspon- 
dant d'acide  sulfoconjugué,  perd  sa  ooloration  bleue  ;  la  solution  a 
déposé  des  cristaux  verdàtres^  qui  avaient,  sous  le  microscope,  la 
foriM  du  losan^.  Le  sulfale  de  zinc  aussi  est  déoomposé  avec 
mise  en  liberté  d'acide  sulCurique  «t  formation  de  petits  cristam 
présentant  une  forme  analogue  à  celle  du  sulfoconjugiKie  de 
cuivre. 

Les  sels  sulfoconjugnés  observés  ainsi  sont  très  faciles  à  re- 
connaitre.  On  n*a  en  effet  qu'à  exprimer  les  cristaux  daasdn  papier 
a  filtrer  et  à  les  examiner  au  chalumeau  sur  la  lame  de  platine. 
Les  sels  se  carbonisent  ou  brûlent  en  se  boursouflant  ;  le  sel  de 
zinc  fond  d'abord  dans  son  eau  de  cristallisation,  brûle  ensuite  en 
se  boursouflant  et  en  laissant  un  résidu  d'oxyde  de  zinc. 

Il  résulte  de  ces  expériences  que  l'acide  sulfoconjugué  du  para- 
nitrotoluène  déplace  l'acide  sulfurique  dans  les  sulûites  sofables. 
Le  nitrotoluène  métasulfoné  «emble  posséder  les  mêmes  proprtétéfe 
que  son  isomère.  Ayant  été  préparé  de  la  même  façon  que  ce 
dernier,  il  a  donné  des  résultats  analogues  avec  le  sulfate  d'am^ 
moniaque  et  de  soude,  et  se  comportera  probablement  aussi  de 
œème  envers  les  autres  sulfates. 

^'ai  rintention  de  foire  prochainement  des  mesures  calorimé- 
triques pour  déterminer  les  quantités  de  chaleur  dégagées  par  la 
formation  de  ces  sels  sulfoconjugués,  et  de  voir  aussi  comment  la 
position  du  groupe  SO^H,par  rapport  à  ÂzO^,  modifie  les  prophétés 
acides  de  ces  corps. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel.) 
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RepM«««itoit  av«âaeMle  de  la  HaolyMénlie  )  A. de 

SCHlJIiTéar  (BuiL  soc.  Min,,  t.  19,  p.  545).  —  On  fond  au 
creuset  de  poroelaine  4  grammes  de  carbonate  de  potassium  avec 
6  grammes  de  soufre;  après  refroidissement  on  ajoute  enviroii 
1  gramme  d'anhydride  molybdiofue  et  ou  fond  de  nouveau,  en 
ayant  soin  de  bien  fermer  le  creuset.  On  laisse  refroidir,  on  ajoute 
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1  gramme  de  MoO^,  on  fond  de  nouveau  au  rouge  blanc,  et  od  re- 
commence la  même  série  d^opérations  jusqu'à  ce  que  l^on  ait 
employé  5  à  6  grammes  d'anhydride  molybdique.  Enfla  on  repreod 
la  masse  par  Teau,  il  reste  des  lamelles  graphitoïdes  hexagonales 
ou  triangulaires  identiques  avec  la  molybdénite  naturelle  MoS'; 
densité,  5^06.  l.  b. 

Sur  la  reprodactlon  artiileielle  de  la  mAl^eiiKe; 

A.  «e  SCHlJIiTJÈM  (C.  /?.,  t.  110,  p.  202).  —  L'auleor 
chauffe  au  bain-marie  pendant  8  jours,  dans  une  fiole,  une  solu- 
tion aqueuse  de  carbonate  de  cuivre  dans  du  carbonate  d'ammo- 
nium. Il  convient  de  renouveler  Teau  à  mesure  qu*elle  s'éva- 
pore, de  telle  sorte  que  la  fiole  soit  toujours  pleine  jusqu'au  col 
et  que  révaporation  se  fasse  lentement.  Il  se  dispose  sur  les  pa- 
rois une  croûte  cristalline  verte  constituée  par  de  la  malachite 
2CuO.H*O.CO*;  densité,  8,86.  Au  microscope,  on  distingue  des 
cristaux  atteignant  0"",05  de  long,  avec  les  faces  bSg^pm;  ma- 
des  A*.  L.  B. 


Sur  la  prodaetioii  des  liydraies  eobalteitm  et  fer^ 
reniL  cristallisés  f   A  de  SCliUIiTÉIir  {C.  B,,  t.  IM, 

p.  266j.  —  Ces  hydrates  s^obliennent  à  Tétat  cristallisé  par  la  mé- 
thode qui  a  fourni  à  Tauleur  la  Ar«ci7e  et  la  pyrochroîte  (hydrates 
magnésien  et  manganeux). 

Pour  préparer  V hydrate  cobaltcux  cristallisé,  on  dissout 
10  grammes  de  CoCl*  -|-  6H*0  dans  60  centimètres  cubes  d'eau 
avec  250  grammes  de  potasse  caustique  ;  on  chauffe  la  solution 
dansune  fiole  traversée  par  un  courant  de  gaz  d'éclairage;  l'oxyde 
de  cobalt  se  dissout  alors  dans  la  potasse  avec  une  coloration 
bleu  foncé.  On  laisse  refroidir  et  reposer  vingt-quatre  heures 
dans  Tatmosphère  du  gaz,  on  agite  un  peu  s*il  est  nécessaire,  ce 
qui  détermine  la  cristallisation  dans  le  cas  où  elle  n'aurait  pas  eu 
lieu,  et  on  lessive  à  l'air  en  n'employant  pas  tout  d'abord  un  grand 
excès  d'eau;  par  lévigation,  on  écarte  une  substance  floconneuse 
noire. 

Il  reste  une  poudre  cristalline  violet  foncé,  répondant  à  la  for- 
mule Co(OH)*,  et  ayant  pour  densité  3,597.  Au  microscope,  on 
voit  des  cristaux  prismatiques  quadrangulaires,  allongés,  rose 
brunâtre,  polychroïques,  probablement  orthorhombiques.  La 
substance  est  inaltérable  à  l'air,  soluble  dans  les  acides,  a  chaud 
dans  l'acide  acétique,  insoluble  dans  l'ammoniaque,  et  à  froid 
dans  le  chlorure  d*ammonium.  On  peut,  dans  la  préparation 
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précédente,  remplacer  la  potasse  par  la  soude  ;  les  cristaux  sont 
seulement  plus  petits. 

Quant  à  Vhydrate  ferreux  cristallisé  Fe(OH)*,  il  s'obtient  en 
chauffant,  dans  une  fiole  au  sein  du  gaz  d'éclairage,  5  grammes 
de  FeCl*  avec  130  centimètres  cubes  d'eau  et  200  grammes  de 
soude  caustique.  L'hydrate  ferreux  se  redissout  en  partie  dans  la 
lessive  qui  se  colore  en  vert  foncé  ;  on  laisse  refroidir  et  on  lave 
r  à  l'eau  dans  un  courant  de  gaz.  On  recueille  ainsi  -  de  très  petits 
cristaux  verts,  prismes  hexagonaux  aplatis. 

Ce  corps  s'oxyde  très  rapidement  à  l'air  ;  s'il  a  été  soigneusement 
lavé  à  l'eau,  à  l'alcool  et  à  l'éther,  il  subit  à  Tair,  même  à  froid, 
une  oxydation  instantanée  et  complète,  avec  un  vif  dégagement  de 
chaleur.  L'hydrate  ferreux  est  bien  moins  soluble  dans  la  potasse 
que  dans  la  soude. 

Quant  à  l'hydrate  de  nickel,  il  est  absolument  insoluble  dans  les 
deux  alcalis,  même  très  concentrés.  l.  b. 

Sur  un  nouvel  liydrate  de  earlioitate  de  sodiani  | 

MOREIi  {BulL  soc.  min.,  t.  19,  p.  546).  —  Si  l'on  fait  cris- 
talliser, par  évaporation  lente,  une  solution  assez  concentrée  de 
carbonate  de  sodium  anhydre,  il  se  forme  souvent  des  cristaux 
en  aiguilles  déliées,  qui  atteignent  peu  à  peu  20  millimètres  de  lon- 
gueur ;  ces  cristaux  sont  ordinairement  agrégés  en  groupes  radiés. 
Ils  sont  très  stables,  inaltérables  à  l'air;  leur  composition  répond 
à  la  formule  Na*C03-[-2,5H*0.  Ce  sont  des  prismes  orthorhom- 
biques,  m  e^  ;  où  m  m=  108*'6'  ;  e*  e*  =  182^4'.  La  présence  de 
phosphate  de  sodium  dans  la  liqueur  facilite  la  formation  des  cris- 
taux en  question.  l.  b. 

Préparation  du  Msulfure  de  fer  eristalllsé  (py- 
rite) aa  moyen  du  eltlorure  ferrique  anhydre  et  du 
pentasulfare  de  pliosplioref  E.  GliATZEIi  {D.  ch.  G,, 

t.  tS«  p.  37).  —  On  fait  un  mélange  intime  de  50  grammes  de 
chlorure  ferrique  anhydre  et  de  25  grammes  de  pentasulfure  de 
phosphore,  on  place  le  tout  dans  une  coniue  tubulée  de  100  à 
150  centimètres,  et  on  entoure  celle-ci  d'un  bain  de  sable.  On 
chauffe  celui-ci  ;  la  réaction  commence,  il  distille  en  abondance  du 
chlorure  de  sulfophosphoryle  PSGP;  au  bout  de  deux  heures 
environ,  le  dégagement  de  celui-ci  se  ralentit;  on  enlève  alors  la 
,  cornue  du  bain  de  sable  et  on  la  chauffe  à  feu  nu  sur  une  toile 
métallique  pendant  une  heure  environ.  La  réaction  est  alors  ter- 
minée. On  trouve  que  le  dôme  de  la  cornue  s'est  recouvert  d'une 

TROISIEME  SÉR.,  T.  III,  1890.  —  SOC.  CHIM.  51 


80«  ANALYSE  DES  fRAVAUX  DE  CHIMIE. 

croûte  jaune  de  sulfure  phosphorique  inaltéré,  tandis  que  le  fond 
renferme  une  masse  blanc-grisâtre,  recouverte  d'une  croûte  noire 
pius  ou  moins  abondante.  Cette  dernière  est  un  mélange  de 
chlorure  ferrique  et  de  sulfure  phosphorique  inaltéré,  tandis  que 
la  partie  blanc^grisâtre  est  constituée  par  un  mélange  intime  de 
chlorure  ferreux  et  de  pyrite  cristallisée.  La  réaction  s'exprime 
par  la  formule  : 

3Fe2Gl»  +        =  3FeS2  +  SFeCP  -f  4PSG13. 

Pour  recueillir  le  produit,  on  casse  la  cornue,  on  détache  ia 
croûte  noire  autant  qu'il  est  possible,  on  reprend  par  l'eau  pour 
enlever  le  chlorure  ferreux,  et  on  soumet  le  résidu  à  une  lévigation 
et  à  un  tamisage  sous  l'action  d'un  courant  d*eau.  On  recueille 
ainsi  un  bon  rendement  en  pyrite  ;  les  petits  cristaux  possèdent 
l'éclat,  la  couleur  et  les  propriétés  générales  du  minéral  naturel. 
Ce  sont  des  dodécaèdres  pentagonaux  1/2  jb*  ou  des  cubes,  ces 
deux  formes  étant  souvent  combinées  entre  elles  ou  avec  les  faces 
de  l'octaèdre  régulier*  Les  faces  portant  ordinairement  les  stries 
indiquent  l'hémiédrie  à  faces  parallèles;  on  trouve  aussi  les 
facettes  d'un  hémi-hexoctaèdre.  l.  b. 

Sur  les  aeMes  pltospliotaiisstlqiies)  £•  PÉCHARU 

(C.  R.j  t.  IM,  p.  301).  —  En  évaporant  des  solutions  des  acides 
phosphoriques  et  tungstiques  en  proportions  déterminées,  on  a  pu 
obtenir  quatre  acides  distincts  : 

1*»  24Tu03.Ph«0*.59H«0,  en  cristaux  incolores,  quelquefois 
Jaunâtres  ; 

2°  20TuO»,Ph«O».62H«O,  en  octaèdres  réguliers; 
S*»  16TuO».Ph«0».69H«0,  en  octaèdres  réguliers; 
4*  12TuO».Ph«0».42H«0,  en  prismes  chnorhombiques. 

p.  A. 

Sur  les  hyposamtes  (II);  A.  VOCK  et  IL.  iLIiî;SS(/7. 

cb.  Cf. ,  t.  p.  3810) .  —  Hvposuinte  de  strontium,  SrS«03-f-H«0. 
—  Se  prépare  d'après  M.  Kessler  {Pogg.  Ann,,  t.  14,  p.  281)  en 
évaporant  à  50^  ou  au-dessus,  la  solution  aqueuse  du  sel.  Petits 
cristaux  brillants,  transparents,  se  décomposant  avec  perte  d'eau, 
dès  100°.  Prismes  chnorhombiques  .al  b:  c  =  0,7664  :  1  :  0,7671  ; 
p  =  87*29'.  Faces  :  g^  b^  b^  b^/^  \  macles  A*.  Le  sel  peut 
être  considéré  comme  isomorphe  avec  rhyposulflte  de  baryum 
BaS«0^'  +  H«0  dont  M.  Bàcksirôm  a  décrit  les  cristaux.  [Z.  /.  A7\, 
t.  1»,  p.  98;  Bail,  3«  s.,  t.  3,  p.  74.)- 
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Hyposalûte  de  magnésium,  MgS«0»  +  6H«0.—  Par  l'hyposulflte 
de  baryum  et  le  sulfate  de  magnésium,  on  obtient  une  solution  qui, 
évaporée  doucement,  fournit  de  grands  prismes  incolores,  identi- 
ques avec  le  sel  décrit  par  M.  Rammelsberg.  [Kryst,  phys,  Cbem., 
t.i«',p.494.)Prismesorthorhombiques:a:i:  c=0,7674 : 1 :0,7294. 
Faces  A*  prédominante,     b^l^e^  a^^^\  clivage  parfait. 

Hyposulûte  de  nickel.  NiS^O^  +  6H«0.  —  Se  prépare  de  même  ; 
la  solution  évaporée  vers  30''  fournit  de  grands  cristaux  tabulaires 
verts,  en  même  temps  qu'il  se  dépose  un  peu  de  sulfure  de  nickel. 
Le  sel  est  isomoi*phe  avec  le  précédent  comme  Ta  fait  voir  M.  Ram- 
melsberg ;  prismes  orthorhombiques  :  a  \  h  \  c  =0,7668  \  1  \  0,729. 
Faces  :     prédominante,  g^  b^l^e^  a*;  clivage  gr*. 

Hyposulûte  de  cobalt  y  CoSW  -[-  6H*0.  —  Se  prépare  comme  le 
sel  précédent  ;  la  solution  rose,  évaporée  vers  30**,  prend  d'abord 
une  teinte  sale,  puis  il  dépose  un  peu  de  sulfure  de  cobalt.  La 
liqueur  bleuit  ensuite  fortement,  puis  donne  par  refroidissement 
au  bout  de  quelque  temps  de  petits  prismes  roses,  altérables  à  l'air. 
Ce  sel  a  été  décrit  par  M.  Rammelsberg;  prismes  anorthiques  : 
a:b:c  =  0,8881  :  1  :  0,736 ;  a  =  91«52' ;  p  =  91°2' ;  y  =  83»28'. 
Faces  :  g^  mo^  a^, 

Hyposulûte  ferreux,  FeS'O» -[- 5H*0.  —  Se  prépare  par  le 
même  procédé;  la  liqueur,  additionnée  d'un  mélange  de  deux  par- 
ties d'alcool  et  de  une  partie  d'éther,  donne  une  couche  huileuse, 
verte,  qui,  dans  le  vide  sec,  fournit  de  petits  cristaux  verts,  très 
oxydables  à  l'air  avec  coloration  brune.  Ce  sel  a  bien  la  composi- 
tion que  lui  ont  attribuée  MM.  Kône  {Pogg.  Ann.^  t.  GS^  p.  431), 
Vortmann  et  Padberg.  {D.  cL  G.,  t.  p.  2640  ;  Bull.,  3"  s.,  t.  8.) 
Prismes  anorthiques,  albl  c  =  0,3767  I  1  :  0,5784;  a  =  104°  57'  ; 
p = 98^8',5  ;  Y  =  89^40' .  Faces  :  b^g^p      dV»  j&i/a  ci/2  e* .   l.  b. 


CHIMIE  OR6ANI0UE. 


Sur  une  eomliinaisoii  du  eltlorure  de  ealeium 
mwee  l'aleool  propyliqae  normal  ^  €•  G^ÔTTIG  {D  cb. 

C,  t.  tS,  p.  181).  —  En  rectifiant  de  l'alcool  propylique  un  peu 
aqueux  sur  du  chlorure  de  calcium,  l'auteur  a  remarqué  que,  la 
distillation  ayant  été  interrompue  et  l'appareil  refroidi,  il  se  forme 
au  fond  du  vase  un  dépôt  blanc  opaque,  constitué  par  du  chlorure 
de  calcium  mélangé  d'eau  et  d'alcool  en  proportions  indétermi- 
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nées  ;  au-dessus,  Talcool  absolu  avait  laissé  déposer  des  cristaux 
en  aiguilles  qui,  essorés,  ont  donné  à  l'analyse  des  nombres  ré- 
pondant à  la  formule  CaCl*  +  3C*H®0,  sans  la  moindre  proportion 
d*eau.  Redissous  à  chaud  dans  l'alcool  propylique  parfaitement 
pur,  les  cristaux  se  sont  déposés  de  nouveau  par  refroidissement. 
Si  Ton  jette  à  la  surface  de  Teau  une  petite  quantité  des  cristaux, 
ceux-ci  tournoient  à  la  surface  avant  de  se  dissoudre  ;  une  plus 
grande  quantité  tombe  au  fond  de  Teau  et  s*y  dissout  phis  lente- 
ment en  s'y  décomposant.  A  Tair  ordinaire,  la  substance  tombe  en 
déliquescence;  dans  le  dessiccateur  à  acide  sulfurique,  elle  s*ef- 
fleurit  par  perte  d'alcool.  l.  b. 

Rësnlarité  dans  1»  ilMtion  des  eombinaisoits 
Iialosëiiëes  sur  les  acides  non  saturés  «  A.IHICIEAEIi 

[Jovrn.  prakt.  Cb,{2),  t.  40,  p.  171-179].  —  L'ensemble  des  faits 
aujourd'hui  connus  permet,  suivant  l'auteur,  de  formuler  les  quel- 
ques règles  suivantes.  Les  exce))tions  que  l'on  croit  pouvoir  trou* 
ver  à  ces  lois  ne  sont  qu'apparentes  et  tiennent  à  des  formules  de 
structures  erronées. 

Dans  les  composés  organiques  de  la  série  grasse  qui  renferment 
plusieurs  hydroxyles,  Thydroxyle  le  premier  substitué  par  les  ha- 
logènes est  (du  moins  pour  la  plus  grande  partie  du  produit)  celui 
qui  esl  uni  à  l'atome  de  carbone  le  plus  positif,  ou,  en  d'autres 
termes,  c'est  celui  qui  fait  partie  du  carbinol  le  plus  basique. 

Dans  les  composés  organiques  qui  renferment  plusieurs  atomes 
du  même  halogène  symétriquement  distribués,  l'atome  halogène 
le  preihier  substitué  par  un  autre  atome  ou  par  un  radical  est  celui 
qui  est  uni  à  l'atome  de  carbone  le  plus  négatif. 

Dans  l'addition  des  acides  cyanhydrique,  chlorhydrique,  bromhy- 
drique,  iodhydrique  à  des  oxydes  de  radicaux  plurivalents,  le  ha- 
logène et  le  cyanogène  se  portent  sur  Taiome  de  carbone  le  plus 
positif. 

Quand  un  réactif  s'unit  avec  un  composé  organique  de  la  série 
grasse  non  saturé  et  exempt  de  halogène,  la  partie  la  plus  négative 
de  ce  réactif  se  fixe  (du  moins  pour  la  plus  grande  partie  du  pro- 
duit) sur  l'atome  de  carbone  non  saturé  le  plus  positif. 

Dans  l'addition  des  acides  halogénés  aux  acides  non  saturés  de 
la  série  grasse,  le  halogène  se  porte  exclusivement  sur  l'atome  de 
carbone  le  plus  positif.  ad.  f. 

Sur  la  rormation  de  l*aeide  paralaetiqae  par  Is 
rermentation  du  snere  t  H.  IVEIVCILI  et  M.  9IEBER 

(Mon.  f.  Ch.,  t.  to,  p.  532-541).  —  En  cherchant  à  cultivera 
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rétat  de  pureté  le  bacille  du  charbon,  les  auteurs  ont  rencontré 
dans  leurs  liquides  de  culture  un  micrococcus  anaéorobie,  auquel 
ils  ont  donné  le  nom  de  micrococcus  de  Tacide  paralacUque.  Cet 
organisme  présente  un  diamètre  de  0*',6  ;  il  se  groupe  parfois  en 
diplococcus,  parfois  aussi  en  chaînes  de  3,  4  ou  6  articles. 

Cultivé  sur  du  bouillon  de  viande  ou  sur  du  bouillon  de  levure, 
additionné  de  sucre  de  canne  et  de  carbonate  de  chaux,  ce  micro- 
coccus dédouble  le  sucre  avec  formation  d*acide  paralactique. 

Le  bacille  du  charbon  fournit,  au  contraire,  dans  les  mômes 
conditions,  de  Tacide  lactique  de  fermentation,  accompagné  des 
acides  acétique  et  butyrique  ;  il  se  dégage,  en  outre,  un  mélange 
d'hydrogène  et  d'acide  carbonique. 

Enfin,  en  employant  comme  ferment  un  mélange  du  bacille  et 
du  micrococcus,  et,  comme  substance  fermentescible,  du  glucose 
dissous  dans  du  bouillon,  les  auteurs  ont  observé  la  formation 
simultanée  des  deux  acides  paralactique  et  lactique  de  fermenta- 
tion; il  se  produit,  en  outre,  de  Tacide  carbonique,  de  Thydrogène, 
de  Talcool  butylique  normal  et  de  Tacide  butyrique  normal. 

ÂD.  F. 

Aetion  du  peroxyde  de  plomli  sur  quelques  subs- 
tanees  organiques  en  solution  alealânef  m.  GliÂ- 
SER  et  TH.  JHORAWS&I  {Mon.  f.  Ch.,  t.  tO,  p.  578-585). 
—  En  chauffant  doucement  à  feu  nu  une  solution  alcaline  de  gly- 
cérine avec  du  peroxyde  de  plomb,  les  auteurs  ont  observé  un 
abondant  dégagement  d'hydrogène  et  la  formation  d'acide  for- 
mique,  suivant  Téquation 

C3H803  4-  03  =  H2  +  3GH'02. 

Le  peroxyde  employé  se  transforme  en  une  masse  ayant  Taspect 
du  minium. 

Avec  Téthylène-glycol,  dans  les  mêmes  conditions,  les  produits 
obtenus  sont  les  mêmes  ;  la  réaction  est  la  suivante  : 

C2H602  +  02  =  H2  +  2GH202.  AD.  F. 

Aetion  de  l*aeide  nitreux  naissant  sur  différenies 
aminés  et  sur  quelques  eomposés  à  fonetion  phë- 
noliquef  A.  DEHriHTGER  [Journ  prakt.  Ch.  (2),  t.  40, 

p.  296  303].  —  Ce  mémoire  étudie  les  conditions  de  concentration, 
de  température,  de  proportions  à  employer,  pour  effectuer  la 
transformation  des  aminés  en  phénols  ;  il  indique  pour  chaque  cas 
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particulier  les  rendements  obtenus  et  les  proportions  relatives  des 
composés  isomériques  (o.  m.  p.)  qui  prennent  naissance  dans  li 
réaction. 

L'auteur  indique  ensuite  un  procédé  de  préparation  de  i*aride 
nitro-salicylique  (CO^H^^jOH^j^AzO^^gj)  par  Tactioa  de  Tacide  ni- 
treux  sur  Tacide  salicylique,  et  des  éthers  de  cet  acide  par  U 
même  méthode.  ad.  f. 

Transformation  do  l'étlter  aoëiono-omnli^iie  oh 
aoide  oïLytolaylIqne  symétrique)  li.  CI^AISEJV  (D. 

cb.  G.,  1889,  t.  p.  3271).  —  L'auteur  et  Stylos  {BulL,  t.  49. 
p.  291)  ont  montré  précédemment  que  l'acétone  et  Téther  oxalique 
se  combinent  en  présence  d'éthylate  de  sodium  en  solution  alcoo- 
lique, pour  donner  le  sel  de  sodium  de  Téther  acétone-oxalique,  et 
que  celui-ci  fournit  facilement  un  acide  fusible  à  90^,  auquel  Tingle 
a  assigné  la  formule  C^'H^^^O^  ;  cet  acide  peut  être  considéré 
comme  un  produit  d'addition  d'une  molécule  d'acide  acétone-oxa- 
lique et  de  son  éther  éthylique 

(  CH3-GO-GH2-GO-COOH 
(  GH2-GO-CH2-CO-COOG2H5" 

C'est  un  acide  monobasique;  la  solution  de  ses  sels  neutres 
alcalins  ou  de  baryum  est  incolore  ;  mais  elle  prend,  par  addition 
d'alcali  ou  de  baryte,  une  coloration  jaune  intense.  Lorsqu'on 
chauiTe  cette  solution  au  bain-marie  avec  un  excès  d'eau  de  bai^te, 
on  obtient  de  l'oxalate  (ie  baryum  et  le  sel  d'un  acide  fusible 
à  207-208^  C8H»03,  qui  se  forme  en  vertu  de  l'équation 

Gi2Hi60«  =  G8H»03  +  G2H20*  +  C2H5.0H, 

et  qui  n'est  autre  que  de  V acide  oxytohiyîique  svmétrique 

/CH3  (1) 
C«H»  f-OH  (3). 

\COOH  (5) 

Il  est,  en  effet,  identique,  par  ses  propriétés,  à  l'acide  décrit  par 
Jacobsen,  qui  l'a  obtenu  par  une  autre  méthode  ;  distillé  avec  de 
la  chaux,  il  se  transforme  d'une  manière  nette  en  métacrésol 
liquide. 

L'auteur  explique  la  transformation  de  l'éther  acétone-oxalique 
en  acide  oxytoluylique  de  la  manière  suivante  : 

Deux  molécules  de  Téther  se  combinent  à  la  manière  des  alcools 
^our  fournir  un  éther  diacétone-dioxalique,  tandis  qu'un  des 

oupes  GOOC«H»  est  saponifié.  Gel  élher  se  transforme  ensuite, 
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60US  rinfluence  de  l'eau  de  baryte  et  de  la  chaleur,  en  acide  oxa- 
lique et  en  un  acide  diacétone-oxalique  intermédiaire 

CH3  CH3 

dx)  (io 

I  I 
CH2  CH2 


Ce  dernier  perd  enfin  deux  molécules  d'eau  pour  donner  Tacide 
méthyloxybenzoïque. 

Cette  synthèse  présente  un  grand  intérêt,  car,  d'après  les  re- 
cherches de  Niementowski  et  Kostanecki,  Tacide  en  question  est 
en  rapport  étroit  avec  la  matière  colorante  de  la  cochenille  ;  cet 
acide  se  transformant  en  outre,  par  l'action  de  l'acide  sulfurique, 
presque  quantitativement  en  diméthylanthrarufine,  il  en  résulte 
qu'on  peut  passer  de  l'acétone  et  de  l'éther  oxalique  par  des 
réactions  nettes  jusqu'aux  composés  appartenant  à  la  série  de 
l'anlhracène.  f.  r. 

Sur  les  aeMes  iodophénolsulfoniques  et  les  iodo- 
qaliifines  (IV).  Sur  1»  seeonde  iodotliyiiioqaliione 

(note  préliminaire)  ;  F.  ILi:ilR]IIA]¥]¥  [Journ.  prakt.  Ch.  (2)^ 
t.  409  p.  188].  —  L'acide  iodocarvacrol-p.-sulfonique 

OH 

H3 


S03H 

traité  par  une  solution  sulfurique  étendue  d'acide  chromique,  se 
convertit  en  iodothymoquinone 

0 

Ce  composé  cristallise  en  grandes  lamelles  transparentes,  d'un 
ronge  grenat,  fusibles  à  65-66*,  volatiles  avec  la  vapeur  d'eau, 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Le  chlorhydrate  d'hydroxyla- 
mine  ne  le  transforme  que  difliciiement  en  oxime.        ad.  r. 
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Bérivés  inorsaniqnes  de  la  phénylIiydraEiiiei  A. 
niCHAEIilS  et  S.  RlJHli  {D.  ch.  G.,  l.  M,  p.  474).  —  Le  j 

chlorure  de  thionyle  réagit  sur  la  phénylhydrazine  pour  donner  ' 
xxnethionylpbénylbydrazone  C®H*Az*HSO,  tandis  qu'il  se  forme  en 
même  temps  du  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  ;  les  auteurs  ont 
cherché  à  préparer  cette  substance  directement  au  moyen  de  Tacide 
sulfureux.  E;  Fischer  a  montré  que  la  phénylhydrazine  forme  avec 
l'acide  sulfureux  deux  produits  d'addition  C^H^AzH. AzH*SO*  et 
(G^H^AzH.  AzH*)*SO*  ;  le  premier  prend  naissance  par  l'action  de 
Tacide  sulfureux  sur  une  solution  de  phénylhydrazine  dans  Téther, 
le  second,  par  Texposilion  à  Tair  du  premier.  Les  auteurs  ont 
constaté  que  lorsqu'on  opère  à  chaud,  le  second  produit  d'addition 
se  transforme,  avec  élimination  d*eau,  en  thionylphénylhydrazone, 
en  vertu  de  l'équation  : 

G6H5Az2H3  +  S02  =  G6H5Az2HSO  +  H^O, 

et  ils  ont  préparé  Thydrazone  qu'ils  se  proposent  d'étudier  de  plus 
près,  par  le  procédé  suivant  : 

On  dissout  20  grammes  de  phénylhydrazine  dans  le  double  de 
son  poids  de  benzine,  on  chauffe  au  bain-marie  jusqu'à  75®  environ 
et  on  fait  passer  lentement  dans  cette  solution  un  courant  d'acide 
sulfureux  desséché ,  pendant  à  peu  près  deux  heures  ;  il  se  sépare 
de  l'eau,  et  la  solution  rouge-jaune  laisse  déposer  par  le  refroidis* 
sèment  une  partie  de  l'hydrazone  formée  à  l'état  cristallin. 

Il  faut  avoir  soin  d'opérer  dans  ces  conditions  ;  si  l'on  fait  passer 
trop  longtemps  l'acide  sulfureux  et  qu'on  chauffe  à  l'ébullition  par 
exemple,  on  obtient  peu  ou  pas  d'hydrazone,  mais  du  disulfure  de 
phényle  ;  la  décomposition  se  produit  de  la  manière  suivante  : 

3C6H5AzaH3  +  2S02  =  (C6H5)2S2  +  âAz^  +  4H20  -f  Cm^, 

Les  auteiu's  ont  préparé  d'une  manière  analogue  la  Ihionyl-p,- 
tolylhj'drazonej  qui  cristaHise  dans  l'alcool  en  longues  aiguilles, 
jaunes,  soyeuses,  fusibles  à  112°,  dont  les  propriétés  sont  sem- 
blables à  celles  du  dérivé  phénylique. 

L'o.-tolylphénylhydrazine  est  beaucoup  moins  facilement  trans- 
formée par  l'action  de  l'acide  sulfureux,  que  son  isomère;  cepen- 
dant la  réaction  a  lieu,  mais  le  produit  obtenu,  au  lieu  d'être  solide, 
est  une  huile  douée  d'une  odeur  aromatique  particulière. 

Les  auteurs  n'ont  pas  encore  réussi  à  obtenir  des  thionylhydra- 
zones  dérivées  des  hydrazines  secondaires,  même  en  opérant  a  ' 
des  températures  élevées,  120  à  150*.  -p.  r. 
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mm  Im  brométlftylaanfiief  S.  «iLBRIEIi  (D.  cb.  G., 

t.         p.  2220  4»  mémoire)  {Bail.,  3«  série,  t.  8,  p.  102).  —  En 
faisant  réagir  la  brométhylamine  sur  Tanhydride  acétique  en  pré- 
sence d'acétate  de  sodium  desséché,  l'auteur  a  obtenu  nne  petite 
quantité  d'une  substance  qu'il  a  caractérisée  à  l*état  de  picrate. 
C'est  la  iL-méthyloxazolittey  qui  se  forme  suivant  l'équation  : 


0 

O-CO-CH»  V\ 
CH«Br  I  CHY  ^,C- 

I  -f-CO-CH»     H-NâOCO-CH»  =  NaBr+     J  H 


1-CH» 

+  CH«-C0OH 

lÀz 


Son  picrate  fond  à  145<». 

Il  se  forme  en  même  temps  et  en  plus  grande  quantité  de  Voxé- 
thylacétamide  CH«0H-CHa.AzH.G0-CH3,  qui  a  élé  également 
isolée  à  l'état  de  picrate.  Celui-ci  est  plus  soluble  que  le  précédent 
et  fond  à  167.169-. 

Brométhylamine  et  chlorure  de  benzoyle.  —  On  verse  une 
solution  de  bromhydrate  de  brométhylamine  dans  un  ballon  conte- 
nant une  lessive  normale  île  soude  caustique ,  puis  ou  y  ajoute  la 
quantité  correspondante  de  chlorure  de  benzoyle  et  Ton  agite 
fortement.  On  obtient  ainsi  la  p-brométhylbenzamide 

CH2Br-GH2-AzH-CO-G6H5. 

Cette  base  fond  à  ^05-^06^ 

L'ébullitiou  avec  l'eau  la  transforme  en  bromhydrate  d'oxéthyl- 
henzamide  CH20H.CH«-AzH-C0-G«H».HBr.  l.  bv.  " 

l^ar  les  bases  éiliyléiiiqaesf  S.  CïABRIEIi  [D.  ch,  G.^ 

t.  9^9  p.  2223).  —  Quand  on  fait  réagir  le  bromure  d'élhylène 
sur  la  phlalimide  potassée,  on  obtient  la  brométhylphtalimide 
C8H*0«=Az-GH«-GH«Dr  dont  l'atome  de  brome  est  aisément  rem- 
placé par  OH  ou  SH;  on  arrive  aussi  facilement  à  le  faire  rempla- 
cer par  un  reste  AzHX  en  traitant  la  brométhylphialimide  par  l'a- 
mine  AzH*X.  De  plus,  traité  par  les  acides  minéraux  concentrés,  le 
composé  G8H*02=Az-GHâ-GH«.AzHX  est  dédoublé  en  acide  phta- 
lique  et  en  élhylène-diamine  mouosubstituée  AzH*-GH*-GH*-AzHX. 

Ce  cycle  de  n  ations  a  été  réalisé  en  parlant  de  la  brométhyl- 
phlalimide  et  de  l'aniline.  Les  deux  corps  réagissent  l'un  sur 
l'autre  à  la  température  de  150».  On  obtient  la  p-anilidoéthylphtali' 
mide. 

CaH*02=:Az-Cll2-GH2-AzH-C6I15. 
Cette  substance,  qui  possède  quelques  propriétés  basiques,  se 
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dissout  aisément  dans  Tacide  chlorhydrique  étendu.  Elle  fond  entn 

120  et 

L'acide  chlorhydrique  fumant  transforme  cette  base  en  acMk 
phtalique  et  chlorhydrate  de  phényléthylène-diamine  : 

AzH2-CH2.GH2.AzHG6H5. 

Cette  base  constitue  un  liquide  épais,  bouillant  à  262-26i''.  Ella 
forme  un  mono-  et  un  dichlorhydrato.  Son  picrate  fond  à  142-143*. 

La  p-anilidoéthylphtalimide  a  pris  naissance  dans  Taction  d'ui^ 
molécule  de  broinélhylphtalimide  sur  une  molécule  d'aniline;  dans 
la  même  réaction  il  se  produit  également  une  substance  provenant 
de  deux  molécules  de  bromélhylphtalimide  et.  d*unp  d'aniline.  Cette 
substance,  de  constitution  « 


G^HS-Az 


/CH2-GH2-Az=G8H402 


GH2-Az=G8H402 


N:h2- 


forme  des  aiguilles  d'un  jaune  de  soufre,  fondant  à  210-21 1^  Elle 
est  peu  soluble  dans  l'alcool.  L*auteur  la  nomme  dérivé  dipbtalique 
de  la  diéthvlènephényltriamine. 

L'acide  bromhydrique  concentré,  de  densité  1,49,  chauffé  pendant 
deux  heures  au  réfrigérant  ascendant  avec  cette  substance  la  dé- 
double en  acide  phtalique  et  en  bromhydrate  de  diéthylènephényh' 
triamine 

XH2-Cn2-AzH2 

Az-G6H5<: 

\GH2-GH2-AzH2 

Cette  nouvelle  base  forme  une  huile  incolore,  distillant  au-dessus 
de  300^;  son  bromhydrate  crislaUise  aisément;  son  picrate  fond  à 
200-202°.  L.  Bv. 

Synthèse  de  la  métapliéiiylène-d lamine  par  la 

résorelne  et  l'ammoniaque  $  A.  SEYEWFTZ  (C. 

t.  tOO,  p.  814).  —  On  chauffe  trois  heures  en  tubes  scellés, 
à  280-300°,  do  la  résorcine  avec  quatre  fois  son  poids  de  chlorure 
de  calcium  ammoniacal,  obtenu  en  faisant  passer  du  gaz  ammoniac 
sur  du  chlorure  de  calcium  desséché. 

La  métaphénylènc-diaminOy  ainsi  obtenue,  a  été  identifiée  par 
ses  points  do  fusion  et  d'ébullition,  par  l'étude  de  son  chloroplali- 
nale,  par  sa  transformation  en  brun  Bismarck  et  en  rouge  de 
toluylène.  p.  a. 


Synthèse  de  la  dioxydiplténjlamine  |  A.  SBYE- 
viT»  {C.  n.,  t.  t09,  p.  946).  —  En  chauffant  dix  heures 
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en  tubes  scellés,  à  190-200**,  de  la  résorcine  avec  quatre  fois  son 
poids  de  chlorure  de  calcium  ammoniacal  (voyez  le  mémoire 
précédent),  on  obtient  comme  produit  principal  la  dioxydiphé- 
nylamine 

A,H^«H4.0H 


Ce  corps,  d'un  jaune  brun,  insoluble  dans  Teau,  cristallise  dans 
l'alcool.  Distillé  avec  la  poudre  de  zinc,  il  donne  la  diphénylamine. 

La  dioxydiphénylamine  est  fluorescente.  Elle  est  soluble  dans 
l'acide  chloFhydrique,  mais  sans  former  de  chlorhydrate  cristallisé. 
Elle  se  dissout  en  vert  dans  Tacide  sulfurique  concentré  et  se  co- 
lore en  violet  dans  Tacide  nitrique. 

Le  nitrite  de  sodium  donne  un  dérivé  nitrosé  rouge. 

En  chauffant  vers  300^  la  résorcine  et  le  chlorure  de  calcium 
ammoniacal,  on  obtient,  en  outre,  une  matière  colorante  brun 
rouge,  dont  la  constitution  n'a  pas  été  établie.  p.  a. 

Sur  l'o«-p.-diiiitropliényl-pliéiiylliydrMine,  la  di- 
nitro-  et  la  nitronitroso-azobenzine  %  C«  WIIiliCïE- 

RODT  et  B.  HERJlIAJVIir.  [Journ.  prakt.  Cb,  (2)  t.  40,  p.  252- 
256],  —  L'o.-p.-dinilrophényl'phénylhydrazine,  déjà  décrite  (Bull. , 
t.  50,  p.  416)  par  Tun  des  auteurs  sous  le  nom  d*a-dinitrohydra- 
zobenzine,  se  convertit,  par  une  ébullition  prolongée  avec  de  Tal- 
cool,  en  dinitrosO'azobenzwe  C^W'Az*^^^-G^H^{^zO)^^  ^^  ;  la  trans- 
formation est  plus  rapide  si  Ton  opère  en  vase  scellé  a  la  tempéra- 
ture de  120°. 

La  dinitroso-azobenzine  forme  des  aiguilles  d'un  jaune  clair, 
fusibles  à  178®,  qui  commencent  à  se  sublimer  à  140°. 

Soumise  à  Tébullition  avec  de  Tacide  acétique  cristallisable,  la 
dinitrophényl-phénylhydrazine  se  transforme  en  nitro-nitroso- 
azobenzîne  : 

G6H5-AzH-AzH-C6H3(Az02)2     H20  +  G^HS-Azz:  Az-G6H3(AzO)(Az02) . 

Ce  dernier  composé  cristallise  en  aiguilles  jaunes  fusibles  à  175% 
solubles  dans  la  plupart  des  liquides  organiques.         ad.  f. 

Action  du  elilorure  stanneu^i  mur  les  sels  de  dla 
zaearbures)  queiiiues  réaetions  des  diaBO-imido- 
earbnres  $  €•  CIJIillIAIinV  et  K.  «AZIOROWSIU.  [Journ. 
prakt.  Cb.  (2),  t.  40,  p.  97-121].  —  Eflront  a  démontré  que  les 
sels  diazoïques  sont  transformés  en  hydrocarbures  par  un  excès  de 
chlorure  stanneux.  Les  auteurs  du  présent  mémoire  se  sont  pro- 
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posé  de  rechercher  ce  que  deviennent  les  produits  de  celte  réèc- 
tion  lorsqu'on  fait  varier  la  proportion  du  sel  d'étain. 

Lorsqu*on  traite  une  molécule  de  chlorure  de  diazobenzine  fur 
le  chorure  stanneux,  on  obtient  les  produits  suivants,  dont  ie» 
quantités  sont  rapportées  à  100  grammes  d'aniline  préalablemec 
convertie  en  chlorure  diazoïque  : 

Avec  1/2  molécule  SnCl*  en  sohition  aqueuse  saturée  :  ben- 
zine, 6  grammes  ;  chlorure  de  phényle,  14  ;  biphényle,  S  ;  phénol 
9,5  ;  diazobenzinimide,  25,5  ;  aniline,  26. 

2°  Avec  1/2  molécule  SnCl*  en  solution  aqueuse  très  étendue: 
benzine,  6  grammes  ;  chlorure  de  phényle,  13  ;  biphényle,  2  ;  phé- 
nol, 10,5;  diazobenzinimide,  19,5;  aniline,  26. 

3®  Avec  1/2  molécule  SnCl*  sans  eau  :  benzine,  11  grammes: 
chlorure  de  phényle,  12  ;  biphényle,  2,5  ;  phénol,  9  ;  dîazobenzÎDÎ- 
mide,  14. 

4<*  Avec  1  molécule  SnCl*  :  benzine,  13,5  ;  chlorure  de  phényle, 
2,5;  phénol,  4,5  ;  diazobenzinimide,  18,5  ;  aniline,  27,5. 

5°  Avec  3  molécules  SnCl*  :  benzine,  35  grammes  ;  biphényle,  4  ; 
les  autres  produits  font  défaut. 

Le  sulfate  de  diazobenzine,  traitée  par  1/2  molécule  SnCl',  a 
fourni  : 

l°En  présence  d'un  excès  d'acide  sulfurique  :  benzine,  ^^h  ; 
diazobenzinimide,  25  ;  phénol,  23,5  ;  aniline,  39;  chlomre  de  phé- 
nyle, 1,5. 

2®  En  évitant  un  excès  d'acide  sulfurique  :  benzine,  6  grammes; 
phénol,  20  ;  diazobenzinide,  23. 

Le  formiate  de  diazobenzine,  traité  par  1  /2  molécule  SnCi>,  a 
donné  ;  benzine,  13  grammes ,  chlorure  de  phényle,  2,5  ;  biphé- 
nyle, 9  ;  diazobenzinimide,  8. 

Le  chlorure  de  diazobenzine,  soumis  en  présence  d*un  excès 
d'alcali  à  l'action  du  chlorure  stanneux  (1/2  mol.)  a  donné  :  ben- 
zine, 8  grammes;  phénol,  47,5  diazobenzinimide,  10,5. 

Le  sulfate  d'o.-diazotoluène,  traité  par  1/2  molécule  SnCI*,  a 
fourni  :  toluène  et  chlorotoluène,  10  grammes;  diazo-o.-toluéni- 
mide,  20,5  ;  o-crcsol,  12,5  ;  o.toluidine,  26. 

Le  chlorure  d'o.-diazotolucne  a  donné  dans  les  mêmes  condi- 
tions :  toluène,  6  grammes  ;  chlorotoluène,  14;  diazotoluénimid6, 
19  ;  orésol,  10. 

Le  sulfate  de  p.-diazotoluène  a  fourni  par  1/2  molécule  SnCl*  : 
toluène  et  chlorotoluène,  10  grammes;  diazotoluénimide,  19;  cré- 
'ol,  12. 
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Le  sulfate  de  p.-diazonaphtaline  a  donné  par  1/2  molécule  SnCl*  : 
p.-diazonaphtalinimide,  10«%5;  naphtaline,  11,5. 

Le  sulfate  de  diazo-isobutyl-amidobenzine,  traité  par  1/2  molé- 
cule SnCi',  a  fourni  :  isobutylbenzine,  108'',5  ;  isobutylphénol,  26,5; 
amido-isobutylbenzine,  6. 

La  diazobenzinimide  versée  par  petites  portions  dans  5  fois  son 
poids  de  brome  refroidi,  se  convertit  en  tribromaniline  fusible  à 
ii9.120<». 

L'o-diazotoluénimide  donne  dans  les  mêmes  conditions  la  tri- 
bromo-o.-toluidine,  fusible  à  105-107^  ;  la  p.-diazotoluénimide 
fournit  la  tribromo-p.-toluidine,  fusible  à  112^ 

La  diazobenzinimide,  traitée  avec  précaution  (d'abord  à  0"*  et  fina- 
lement  à  60"*)  par  4  fois  son  poids  d'acide  nitrique  d'une  densité 
de  1,435,  se  transforme  en  p.-nitrodiazobenzinimide,  fusible  à  71^  ; 
si  Ton  emploie  un  mélange  de  2  parties  d'acide  nitrique  et  de  1  partie 
d'acide  sulfurique,  on  obtient  encore  le  même  produit,  mais  avec 
des  rendements  un  peu  plus  élevés. 

Réduite  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique,  la  p.-nitrodiazoben- 
zinimide donne  de  la  p.-phénylène-diamine  ;  traitée  en  solution 
alcoolo-amuioniacale  par  l'hydrogène  sulfuré,  elle  fournit  de  la  p.- 
nitraniline.  ad.  f. 

Sur  raiihydride   aeétométaniirobeMoyiiae  9  W. 

«MEWE  News,  t.  «t,  p.  27).—  On  peut  obtenir  faci- 

lement l'anhydride  acétométanitrobenzoïque  par  l'action  du  niéta- 
niirobenzoate  de  sodium  sur  le  chlorure  d'acélyle.  On  extrait  le 
produit  par  l'éther  absolu.  Cet  anhydride  peut  aussi  s'obtenir  par 
Taction  des  vapeurs  de  chlorure  d'acétyle'  sur  le  métanitrobenzoate 
d'argent.  On  extrait  ensuite  par  Téther  absolu,  de  la  même 
manière. 

Il  cristallise  en  aiguilles  incolores  fondant  à  45""  et  restant  en 
surfusion  à  une  température  beaucoup  plus  faible.  Il  est  insoluble 
dans  l'eau,  qui  ne  le  décompose  pas  quand  il  est  cristallisé,  de 
sorte  qu'on  peut  alors  le  laver  avec  des  solutions  diluées  de  car- 
bonate de  soude  et  de  l'eau.  La  présence  dans  Téther,  qui  sert  à 
son  extraction,  soit  d'eau,  soit  d'alcool,  amène  la  décomposition 
complète  de  tout  l'anhydride.  •  x.  r. 

§ar  la  réduetion  de  l'amarine  9  «.  CiWiO^^JH^^N 

(D.  ch.  G.,  t.  ftt,  p.  2298).  —  La  réduction  de  l'amarine  par 
l'alcool  absolu  et  le  sodium  donne  naissance  à  un  corps  de  for- 
'     mule  G*®H**Az*,  cristallisant  en  prismes  incolores  fondant  à  164**. 
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Ce  corps  se  dédouble  par  l'ébulUtion  avec  les  acides  étendus^ 
aldéhyde  benzoïque  et  une  nouvelle  base  de  formule  G**H^*Af- 
qui  n'est  autre  que  la  stilbène-distmine.  Celte  dernière  se  présecW 
sous  la  forme  de  lamelles  blanches,  fondant  à  120-121**. 

Cette  base  donne  un  dérivé  diacétylé  fondant  à  350*,  un  dérive 
dibenzoylé  et  un  dérivé  phtalique  bien  cristallisés.  Elle  se  combin- 
avec  Taldéhyde  benzoïque  en  donnant  un  corps  de  formule 


qui  est  identique  au  produit  de  réduction  de  Tamarine. 

Ditolanazolide  (télraphénylpipérazine). —  Si  on  chauffe  au-dessus 
de  lOO*  la  slilbène-diamine  et  Taldéhyde  benzoïque,  il  se  forme  ud 
produit  de  condensation  et  la  chaîne  se  ferme.  Ce  corps  fond  à 


La  stilbène-diamine  donne  également  des  produits  de  condensa- 
tion avec  l'aldéhyde  métanitroben20Ïque(fond  à  159-161®),  l'aldéhyde 
salicylique  (fonda  205")  et  Taldéhyde  cuminique  (fond  à  168«).  Son 
chlorhydrate,  soumis  à  la  distillation  sèche  à  feu  nu,  a  fourni  une 
petite  quantité  d'une  base  fondant  à  230-240'*,  qui  semble  identique 
à  la  lopbine.  l.  bv. 

Hurle»  aeides  trunillique»  iMmères;  CJ.  EiIEBER- 

MAIirjy  [D.  ch.  G.,  t.  p.  22i0).  —  La  cocaïne  est  accompa- 
gnée, dans  les  plantes  qui  la  produisent,  d'un  assez  grand  nombre  de 
produits  secondaires.  Tandis  que  la  cocaïne  est  dédoublée  en  acide 
benzoïque  et  en  ecgonine,  les  produits  secondaires  se  dédoublent 
également  en  ecgonine,  mais  ils  donnent,  au  lieu  de  Tacide  ben- 
zoïque, les  uns  de  Tacide  cinnamique,  les  autres  des  acides  a  et 
p-isatropiques,  d'autres,  enfin,  des  acides  de  formule  (C^H^O*;»» 
que  leur  isomérie  avec  les  acides  isatropiques  avait  conduit  l'au- 
teur à  nommer  acides  y,  S  et  i^isatropique. 

En  réalité,  ces  acides  possèdent  une  formule  double  de  celle  qui 
leur  avait  été  primitivement  donnée  ;  ils  ont  été  nettement  caracté- 
risés comme  des  polymères  de  Tacide  cinnamique,  en  lequel  ils  se 
transforment  par  la  distillation  sèche.  L'auteur  leur  donne  actuel- 
lement les  noms  d'acides  a,  p  et  y-truxilllque. 


C6Hi^-GH-Az=GH-C«Hî^ 
C6H5-iH-Az=GH-C6H5' 


240-247° 


Az 

g/\g-G6H5 
G6H5-g'1  i  ]'c-C6H5 


GHIMIB  0R6ANI0UP.. 
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Pour  établir  que  ces  acides  ont  bien  une  formule  double,  Tauteur 
a  pris  leur  poids  moléculaire  par  la  méthode  de  Raoult.  Les  acides 
truxilliques  étant  peu  solubles,  on  s'est  servi  de  leurs  élhers.  On  a 
constaté,  d*ailleurs,  en  saponifiant  ces  éthers,  que  Téthérification 
n^avait  pas  altéré  les  acides. 

Les  opérations  ont  porté  sur  Va-truxillate  diamyUque  de  Talcool 
amylique  de  fermentation  C*8H**0*(C»H")«,  qui  fond  à  83<»;  sur  .le 
p^iruxiUate  diméthylique  C*8H**0*(CH3)«  et  sur  le  ytruxillate  di- 
znéthylique  C»H**0*(GH8)«. 

Quand  on  fait  passer  un  courant  d*acide  chlorhydrique  sec  dans 
une  solution  alcoolique  d'acide  y-lruxillique  (méthode  qui  a  donné 
les  éthers  que  nous  venons  de  décrire),  on  obtient  un  éther  acide, 
racide  éthyl^-truxillique  C«H*0*H(G«H«).  —  Cet  acide  fond  à 
171-172^,  et  se  dissout  aisément  dans  la  benzine,  ce  qui  le  diffé- 
rencie de  Facide  y-truxillique.  11  donne  un  sel  d'argent  blanc  inso- 
luble dans  Teau. 

Les  acides  truxilliques  subissent  de  curieuses  transformations. 
On  peut  aisément  préparer  leurs  chlorures  et  leurs  anhydrides;  ces 
derniers  prennent  naissance  quand  on  chauffe  les  acides  avec  Tan* 
hydride  acétique  en  tube  scellé.  Quand  on  chauffe,  dans  ces  condi- 
tions, l'acide  a-truxillique  à  210°,  on  obtient  l'anhydride,  non  pas 
de  l'acide  a-truxillique,  mais  de  son  isomère  l'acide  r-truxillique 
(acide  e-isatropique).  Effeclivementla  saponification  de  cet  anhydride 
donne  des  sels  de  l'acide  Y-truxillique  ;  l'anhydride  y-truxillique 
lond  à  191*.  On  a  essayé,  en  voyant  le  peu  de  stabilité  de  l'anhy- 
dride a-truxillique  à  haute  température,  de  le  préparer,  à  150°,  dans 
les  mêmes  conditions;  on  a  obtenu  ainsi  une  masse  poisseuse, 
entièrement  soltible  dans  la  benzine  (ce  qui  la  différencie  de  l'acide 
a-truxillique  qui  y  est  insoluble),  et  donnant,  par  saponification, 
Tacide  a-truxillique  pur,  fondant  à  278*. 

L'anhydride  p-truxillique  ne  donne  rien  de  semblable  ;  quand  on 
le  chauffe  à  260-270°,  il  brunit  et  se  transforme  partiellement  en 
anhydride  cinnamique. 

Tandis  que  l'anhydride  a-truxillique  est  instable  à  haute  tempé- 
rature, l'acide  lui-même  est  extrêmement  stable  ;  on  peut  le  chauf- 
fer une  demi-heure  au-dessus  de  son  point  de  fusion  à  310°,  sans 
l'allérer.  Au  contraire,  l'acide  y-truxillique,  dont  l'anhydride  est  si 
stable,  chauffé  à  280°  pendant  quelque  temps,  se  transforme  com- 
plètement en  acide  a-truxilIique.  M.  Drory  a  montré  que  ses  élhers 
et  ses  combinaisons  avec  la  pipéridine  jouissaient  de  la  même 
propriété.  On  peut  donc  passer  à  volonté  de  l'acide  a-lruxillique  à 
y    l'acide  y-truxillique,  et  vice  versa. 
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L'acide  p-ti'uxillique  est  aussi  stable  que  son  isomère  a. 

Fusion  des  acides  truxilliques  avec  la  potasse;  acide  ^Iranï' 
ligue,  —  Quand  on  fond  avec  la  potasse  les  acides  a  et  f-irux^ 
liques,  ils  se  décomposent  en  bcnzoate  et  acétate  de  potassium,  et 
dégageant  de  Thydrogène  : 

018H160*  +  4K0H  =  SC^RSKO^  -\-  ^Cm^KO^  -f 

L'acide  p-truxillique  donne  un  résultat  plus  intéressant  ;  il  &e 
transforme  en  un  isomère  diUérent  de  ceux  qui  sont  déjà  coonos, 
l'acide  h-truxillique.  Celui-ci,  après  une  cristallisation  dans  l'eaB 
bouillante,  fond  à  174°.  Son  élher  méthylique  fond  à  77<>;  il  forme 
de  belles  aiguilles  à  éclat  vitreux;  son  poids  moléculaire,  pris  par 
la  métbode  de  Raoult,  lui  assigne  la  même  formule  qu*à  ses  iso- 
mères G*8Ht*0*(CH3)*. 

Erlenmeyer  a  signalé  (D,  ch.  G.,  t.  tt,  p.  150)  un  étber  poly- 
mère du  cinnamated'éthyle,  qui  cause  les  irisations  de  ce  dernier. 
Cet  éther  forme  une  résine  incolore,  insoluble  dans  tous  les  dis- 
solvants habituels,  ce  qui  a  empêché  de  chercher  son  poids  molé- 
culaire et  ce  qui  le  différencie  des  éthers  truxilliques. 

Cet  éther  est  très  difficile  à  se  procurer  ;  il  se  forme  en  très  pe- 
tite quantité  dans  la  distillation  de  Telher  cinnamique.  Un  échan- 
tillon de  cet  élher,  préparé  depuis  trois  ans  et  demi,  en  contenais 
7  0/0  de  son  poids.  L'éther  polycinnaaiique  est  extrêmement  dif- 
ficile a  saponifier;  le  meilleur  procédé  est  encore  de  le  chauffer  en 
tube  scellé  à  :li00-220"  pendant  12  à  14  heures  avec  de  Tacide 
chlorhydrique  fumant.  L'acide  libre  le  précipite  en  flocons  mucila- 
gineux,  que  la  dessiccation  transforme  en  une  masse  cornée;  il 
est  probable  qu'il  contient  plus  de  deux  molécules  d'acide  cinna- 
mique. 

L'auteur  a  entrepris  la  recherche  de  la  constitution  des  acides 
truxilliques.  11  n'a  eu  jusqu'ici  de  données  précises  que  sur  Vacide 
^'IruxUliquo,  Celui-ci  est  oxydé  par  le  permanganate  de  potas- 
sium avec  formation  de  benzile  et  d'acide  benzoïque;  il  contient 
donc  le  noyau  : 


Aussi  l'auteur  lui  donne  comme  constitution  provisoire  : 
C<iH5-GH-GH-C02H 
H-G02H 


La  distillation  sèche  fournit,  outre  de  Tacide  cinnamique,  nn 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


817 


hydrocarbure  fondant  à  124%  de  composition  C*^H*«.  Il  est  iden- 
tique avec  le  dislyrol  de  de  Miller  et  fournit  un  dibromure  fon- 
dant à  238^  L.  Bv. 

Sur  quelques  sels  et  dérivés  des  aeides  truxil- 

Itques  I  W.  li.  DRORY  {D.  ch.  G. y  t.  p.  2256).  —  L'au- 
teur décrit  ; 

Ua-iruxillate  d'argent  G<8H**0*Ag«  ; 

UoL'tpuxillate  de  baryum  C*«H**<^^*>Ba  +  8,5H^O  ; 
UoL'truxillate  de  calcium  C*«H«*<^^j>Ga  +  H*0  ; 

L'a-lruxillate  de  sodium  G*«H**<gg*Jjj  +  10H5O  ; 

Le  P'truxillaie  rfe  Aâr/îzm  G*8H^*0*Ba +  2H«0  ; 
Le  ^'truxiUate  de  calcium  G«8H»*0*Ga  +  3HaO  ; 
Le  ^-truxillate  de  sodium  G*»H»*0*Na*4-2H*0  ; 

Le  f'truxillaie  d'argent  G*«H**<Q§2^f  ; 

Le  ytruxillate  de  baryum  G*«H**<^^*>Ba  + 11H«0  ; 

Le  ytruxillate  de  calcium  G*8H**0*Ga4-3,5H«0  ;  il  existe  de 
ce  dernier  un  second  hydrate  contenant  6,5H*0. 
Le  y-truxillate  diéthylique  fond  à  98®. 

Le  chlorure  p-truxillique  G<8H**0«G1«  fond  à  96<»  ;  Vamide  a- 
truxillique,  à  265*.  l.  bv. 

Sur  les  pipéridldes  truxilliques  et  les  aeides 
traxilpipéridiques  ;  R.  HERSTfilar  (Z>.  ch.  G. y  t.  tt^ 

p.  2261).  —  Les  acides  truxîlliques,  étant  des  acides  bibasiques, 
doivent  donner  avec  la  pipéridine  deux  sortes  de  combinaisons, 
les  unes  neutres,  les  autres  acides,  selon  que  1  ou  2  molécules 
de  pipéridine  ont  réagi. 

yTruxilpipéridate  de  pipéridine.  —  On  traite  1  molécule 
d'anhydride  y-truxillique  par  2  molécules  de  pipéridine;  il  y  a 
addition  et  formation  du  composé 

/COOH-AzHC5H»o 
^r:0-AzG5H»o 

Ge  corps  cristallise  avec  3  molécules  d*eau  qu'il  perd  à  120*;  il 
fond  à  218«. 

Acide  f'truxilpipéridique.  —  Get  acide  se  forme  quand  on  dé- 
,    compose  par  l'acide  chlorhydrique  le  sel  précédent  ;  il  fond  à  261<* 
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et  est  insoluble  dans  Teau.  Son  éihet  méthylique  fond  à  201*.  & 
Vm  mstrfe  de  décomposer  l'éther  7-trDxilpipérîdîque  par  Tacide 
chloriiydrique  à  175**,  on  obtient  non  pas  Tacide  Y-lraxilliqiie, 
mais  bien  Tacide  a-truxillique. 

Acide  d'truxîlpipéridique,  —  Cet  acide  se  forme  de  la  même 
manière  q«e  le  précédent  avec  r^nhydride  a-trnxillique  ;  il  fond 
à  250°,  et  son  éther  méthylique  à  201°  ;  ce  dernier  est  donc  diffi^ 
rent  de  l'éther  Y-truxilpipéridique  qui,  comme  lui,  donne  de  Tacide 
a-tru7cillique  par  l'acide  chlorhydrique  à  175°. 

Acide  ^'truxilpipéridique.  —  Cet  acide  fond  à  224*. 

On  obtient  aisément  les  dipipéridides  des  acides  trimiliqties  en 
traitant  les  chlorures  de  ces  acides,  dissous  dans  la  benzine,  par  la 
quantité  correspondante  de  pipéridine. 

ISoL-truxilpipéridide  fond  à  259*  ;  le  dérivé  p,  à  180*  ;  le  dé- 
rivé Y,  à  248°  ;  l'acide  chloiiiydrique  décompose  ce  dernier  avec 
formation  d'adde  a-truxilJkfue. 

La  cinnamylpipéridide  fond  à  122°;  elle  est  insoluble  dans  l'eau  | 
froide.  l.  bv. 

Aetion  dm  mwMmn  die  Mi^lmie  mmr  ^«el^weai  Maa-  | 
posé»   «Bo¥%|«e»  et  mmw  «avel^iae»  hydMz^nies  |  1*.  | 

JACOBSOlf  et  If.  SCHEMUE  {D.  ch.  G.,  1889,  l.  9% 
p.  3232).  —  Dans  un  mémoire  précédent  (DalL,  t.  4^9,  p.  1011). 
l'un  des  auteurs  éiait  arrivé  à  la  conclusion  que,  malgré  8on  inso- 
lubilité dans  les  alcalis,  le  benzine-azo-^-naphiol  est  bien  une 
véritable  combinaison  uzoïque,  contrairement  à  l'opinion  émise  par 
Zincke  et  Bindewald,  qui  le  considéraient  eoaune  une  hydrazide 
de  la  ^-naphtoqulnone.  ' 

I.1ÛS  auteurs  oiit  poursuivi  cette  étude  en  examinant  l'aotioa  du 
sulfure  de  x^arbooe  sur  les  dérivés  benzine -azoïques  de  quelques 
autres  phénols,  soit  sur  le  benzine-azo-/?«-crésol,  le  benzioe-azo- 
j[75.-cuménol  et  la  benzine-disazo-résorcine  symélrique^la  constitu- 
tion de  ces  «composés  permettant  de  prévoir  nue  réaction  analogue 
à  œlle  qu'on  obLient  avec  le  benzine-azo-p-naphtol.  Le  dérivé  du 
cuménol  présente  avec  celui  du  p-naphtol  la  même  insolubiliië  dans 
les  alcalis  étendus,  tandis  que  les  deux  autres  sont  au  contraire 
solubles. 

Ces  divers  composés  devraient  renfermer  le  groupe  complexe  :  ^ 

^G.Az=Az.G6H5* 
en  la  TSadrion  se  ^pêmwÊ,  d'une  nanière  nomàie;  fl  eit  «oepeadaBl 


cèdes  de«  hydr«BOaes  des  erthocpikioiie$«  quidaivefti  reafiarmar 

groupement  : 

pourrait  faire  croire  que  ces  combinaisons  sont  Isomères  de  posi- 
tion et  D*apparliennent  pas  à  des  classes  différentes  de  corps,  ce 
qui  serait  conforme  aux  vues  émises  par  Zincke  et  Bindewald. 

Il  a  donc  paru  intéressant  aux  auteurs  d'étudier  aussi  l'action  du 
sulfure  de  carbone  sur  quelques  hydrazones»  et  ils  ont  choisi  pour 
cela  les  hydrazones  de  la  ^-naphtoquinone  et  de  la  phênanthrêne- 
quinone.  Ils  ont  troinré  que  celles-ci  se  comportaient  exaetement 
comme  les  composés  azoïques  étudiés,  ee  qui  leur  fait  admeUire 
que  les  uns  et  les  autres  renferment  le  même  groupement  atomique  : 

\ 

_G  — 0  — 
i     J  J 

les  réactions  Mi  éfté  tâiUdê  w  obadhot  p^n^aat  tmil  heur^e«  0b 

tube  scellé,  1  partie  du  composé  azoï(f«e  ou  de  rby<tra&one  avac 
2  à  â  parties  de  auif«i^  da  «ftrboae;  ia  réa^ioB  coiaouince 
vers  190^,  et  il  ^  avantageux  «e  pas  porl.er  la  température  am- 
dessufi  de  210^  ;  avec  la  beozinedisazoré^orciae,  la  réaction  doit  aa 
£aire  à  une  températiins  iirférieure;  elle  ^t  cojupiète  de  150  à  15^^. 

Sulfure  de  c»rbQBB  ei  b^tifiae^^zo^p.^créMoL  —  Jl  *e  Xorme 
dasia  k  riaetion  du  ibw-o$rb»mié»-crésol 


et  du  carianîlamîâo-crésQl 


Le  lhleoâf43Miidoei)é8a4  orittaUise  éatim  raioool  étendu  en  Aigufl- 
les  incolores,  fuaifalee  à  U^^V-,  il  est  eekibie  daus  l'«loeel  à 
froid,  <dM«  Taeide  aeéttqua  imstaliiaabie  et  la  ikbazi^  à  «haud. 
Les  tuteurs  a^oot  pas  pu  la  traasformar  au  diaulfare,  'eeaune  on 
aurait  pu  le  siippoaer  ;  naia  ils  4nt  epostaté  ^fu 'aa  la  laisaant  digé-» 
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rer  pendant  plusieurs  jours  dans  une  solution  alcoolique  d'aniHn, 
ou  en  le  chauffant  dans  les  mêmes  conditions  en  tube  scellé  à  Iddf, 
il  se  transformait  en  carbanilamidocrésol,  ce  qui  est  cooforiDi  « 
la  formule  de  constitution  admise. 

Le  carbaiiilawidocrésolj  qui  prend  naissance  dans  la  réaction  & 
sulfure  de  carbone  sur  le  composé  azoïque,  cristallise  dans  l'alood 
étendu  en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  203-906^^  facile- 
ment solubles  dans  l'alcool  bouillant,  Taoide  acétique  et  la  henziot 

Son  picrate  fond  à  216-217o  et  son  dérivé  acétylé  cristallise 
dans  Talcool  étendu  en  longues  aiguilles  brillantes,  fusibles  vers 
86-87^ 

Sulfure  de  carbone  et  benzine-azo-ps.-cuménoL  —  On  obtient 
d'une  manière  analogue  : 

Tbiocarbamidocuménol.  —  Aiguilles  incolores,  fusibles  à  25î- 
âSS"",  facilement  solubles  dans  Talcool  froid.  Ce  composé  donne, 
par  l'action  de  l'iode  sur  son  sel  de  sodium  en  solution  alcoolique, 

un  dlsulfure{m^fCm<2^^C&.SC^  cristaux  pris- 

matiques, fusibles  à  150-151*. 

Carbanihmidocuménol.  —  Il  cristallise  dans  Talcool  éten  lu  en 
larges  aiguilles  brillantes  et  incolores,  et  dans  le  chloroforme  en 
prismes,  fusibles  à  145*'.  Son  picrate  est  eu  belles  aiguilles  bril- 
lantes, fusibles  à  197-ig8<». 

Sulfure  de  carbone  et  benzine-disazo-résorcine  symétrique.  — 
La  réaction  est  moins  nette  que  dans  les  deux  cas  précédents,  et 
les  produits  obtenus  ne  présentent  aucune  tendance  à  cristalliser. 
Cependant  ils  correspondent,  d'après  les  analyses,  à  la  tbiocarbo- 
diamidorésorcine  et  à  la  carbanildiamidorésorcine, 

La  première  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  jaunâtre, 
amorphe,  qui  commence  à  noircir  vers  250®,  pour  fondre  en  se 
décomposant  à  270<';  elle  est  facilement  soluble  dans  l'alcool  et 
Tacide  acétique  cristallisable  ;  elle  donne  un  disulfure.La  seconde, 
qu'on  obtient  aussi  en  chauffant  à  180*^  la  thiocarbodiamidorésor- 
cine  avec  une  solution  alcoolique  d'aniline,  est  une  poudre  blanche, 
amorphe,  qui  commence  à  se  décomposer  partiellement  au-dessus 
de  240""  et  se  décompose  totalement  au-dessus  de  270^  en  fondant. 
Elle  donne  un  picrate  C«oH«*Az*0«.2(C«HSAz»0^)  difficilement 
soluble  dans  l'alcool  et  qui  se  décompose  au-dessus  de  240<', 

Sulfure  de  carbone  et  hydrazone  de  la  p-naphtoquinoue. —  La 
réaction  se  passe  exactement  comme  avec  le  benzine-azo-p-naph- 
tol.  Comme  ce  dernier  donne  par  réduction  de  l'a-âmido^^naphtol, 
tandis  que  l'hydrazone  de  la  ^naphtoquinone  fournit  du  ^amido-a- 
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I  naphtol,  les  produits  de  la  réaction  du  sulfure  de  carbone  sur  le 
ï  l>6nzine-'azo-naphtol  doivent  être  représentés  par  les  formules  : 


Le  thiocarbamido-cL-naphtol  cristallise  dans  ralcDol  étendu  en 
longues  aiguilles  incolores  ;  il  fond  eû  se  décomposant  vers  259- 
260*  et  se  dissout  facilement  dans  l'alcool  chaud,  l'acide  acétique 
et  la  benzine.  Il  donne  un  disulfure  difHcilement  soluble  dans 
l'alcool. 

Le  carbanilainidO''X'napbtol  cristallise  en  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  232-233'',  facilement  solubles  dans  l'acide  acétique, 
l!alcool  et  la  benzine.  Son  picrate  fond  à  213-214*,  son  dérivé 
acétylé  à  104-105*. 

SuJ/4Jre  de  carbone  et  bydrazone  de  la  phénanthrènequinone. — 
La  réaction  se  passe  de  la  même  manière  que  les  précédentes  ;  il 
se  forme  une  petite  quantité  de  thiocarbamidophénantbrol  et  du 
carbanilamidophénai)tbrol  en  quantité  plus  considérable.  Ce  der- 
nier cristallise  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  vers  192-193*;  il  est 
facilement  soluble  dans  l'alcool  et  la  benzine,  plus  difficilement 
soluble  dans  l'acide  acétique  cristallisable.  Son  picrate  est  en  cris- 
taux prismatiques,  fusibles  à  235-236*  et  son  dérivé  acétylé  en 
lamelles  incolores  fusibles  à  163-164*.  f.  r. 

Aeiion  du  sulfure  île  carbone  sur  le  mentliol  et 
le  bornéoli  E.  BAJHBEROER  et  W.  liODTER  {D,  ch. 

G.,  1890,  t.  98,  p.  213).  —  La  ressemblance  qui  parait  exister 
dans  les  propriétés  de  l'hydronaphtol  ac.  et  celles  des  menthol  et 
bornéol  {D.  ch.  G.,  t.  88,  p,  197^,  a  engagé  les  auteurs  à  étudier 
l'action  du  sulfure  de  carbone  sur  ces  alcools.  Us  ont  trouvé  que 
la  réaction  est  complètement  analogue,  et  ils  décrivent  les  acides 
xanthogéniques  ainsi  obtenus  : 

Acide  menthyl'xanibogénique  ^3<gH*^^**'  "~  dissout 

2  grammes  de  menthol  dans  de  l'éther  absolu  et  on  f^t  digérer  au 


Tbioearbami  d  o  ^  ^na  phtol.  Carbanilamido-  ^-na  ph  toi. 


et  leurs  isomères,  obtenus  avec  l'hydrazone,  par  : 


Thioearbamido-s-napbtol. 


Carbanilamido- Qt-na  phtol. 
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baniHnam  ay»c  O^^é  dé  9oémm  jmi|n*à  diMoè«li4>»f  on  séffmr^k 
sodium  noiT  attaqué^  pm  &u  y  ajoute»  en  refroidisMint^  miUbi 

de  carbone;  au  bout  de  deux  heures,  on  distille  Véiher  ei  le  sot 
fure  de  carbone  incomplètement  et  on  reprend  le  résidu  par  l'eau, 
qui  diesout  le  xanthogénate,  tandis  que  le  joefithol  ik>d  attaqué 
reste  en  solution  dons  l'élher.  En  ajoutant  à  hr  solution  aqueuse 

du  sulfate  de  cuivre,  on  obtient  le  sel  de  cuivre  t^S<CgQ|^  ,qui 

a  été  soumis  à  l'analyse. 

L'acide  libre  se  présente  sous  la  forme  d*une  huile  qui  se 
décompose  d'ella-^méme  eu  dégageant  dô  rhydr«gène  sulfuré. 

Acide  bornylxaûtbogémqueGS<i^^*^^^^^' — Il  a  été  préparé  de 


est  une  poudre  cristalline  lourde,  de  couleur  Jaune  d'oeuf,    f.  h« 

Mil»  Vm^iée  M«lplioi44lM9  SU  SAmBlUaiEm  (D* 

cb.  G.,  1890,  t,  p.  218).  —  L*auteur  a  examiné,  dan»teb«t 
de  détermifier  si  Tacidé  c»fnpboriqu0  rralenmil  dans  aa  eofisUtu- 
tion  une  double  liaîâon,  s'il  était  suacetptible  de  se  combifier  aro 
brome.  On  sait  que  V.  Mej^er  a  conalaté  depoia  longtamps  {Bail. 
t.  a4,p.  61)  rindifférence  de  cet  acide  envers  ThydrogéM  AaiasavI* 

Il  a  dotic  cbauAé  pendant  ploaiews  haure^^  d'^abord  à  iOO*,  pais 
b  120*,  raetde  camphorique  avec  una  soluilon  aalorèe  à  0^  d'aeido 
biDHihj'dnqMe  dans  l'acide  acétique  criaialKsable,  sans  pouvoir 
CôiMtater  la  formatioti  d'un  produit  d'additkm» 

Si  Ystdàe  camphoriqua  ranfermart  itne  liaison  étliyMoiqnOr  il 
devrait  s'attaquer  facilement  par  le  permafigaiiate  de  potaganm; 
or,  d'après  l'auteirt,  œt  acide,  cb0uf^é  pendant  deux  jotira  à  l'élml- 
Htion  avec  le  double  de  aon  poids  d'oxydant,  n*eat  paa  atlaqoé. 

Il  en  conclut  que  la  formule  de  conatiUilieii  de  Taeide  canvplio^ 
rique  doit  être  : 


G,CH3 

aoit  celle  d'un  dérivé  tétraméthyléni^ue,  eorteapoildani  pour  Je 
oampbre  lui^mèine  à  la  formule  : 


la  même  «lanièipe  que  le  précédent»  Son  sel  de  ettim^ 


CHIMIE 


tî9 


«niron^M  9  A.  SMflrTHSGBT  (D.   e/}.   G.,  1889,  I. 
p.  3327).  —  L*4ieMfe  m-B^btylamine-t'disuIfonéy  dosA  la  préparation 
a  fait  Tafalet  de  plusieurs  brevets,  s'obtient  spéeialenient  à  Tétai 
de  pTireté  en  suivant  le  procédé  indiqué  dans  le  brevet  de  Ik  Ba- 
dische  Anilin  und  Sodai'abrik  du  9  avril  1889. 

Sei  acide  de  sodium  C«oH5(AzH«)(S03Na)(S03H)  +  2H«0.  —  U 
cristallise  dans  Teau  en  longues  aiguilles  ou  eu  prismes  minces, 
peu  solubles  dans  Feau  froide. 

Sel  neutre.  —  Il  est  très  facilement  soluble  dans  Teaa  et  cristal- 
lise de  la  même  manière  que  le  précédent  avec  6  aq. 

Sel  neutre  de  baryum.  —  Xi  cristallise  sous  deux  formes,  en 
aiguilles  jaune  pâle  renfermant  â  aq.  ou  eu  aiguilles  brillantes,  in- 
colores, renfermant  4  aq.  Il  est  facilement  soluble  dans  Teau 
houillante. 

Sel  acide,  —  Aiguilles  microseopiquea,  peu  solubtes  dans  Teau, 
renfermant  2,5  aq. 

Uëcide  libre  se  présente  sons  la  forme  d'écaillés  â  aspect  gras 
renfermant  S  aq.  ;  il  est  très  facilement  soinble  dans  Teau  chaude, 
moins  soluble  dans  l'eau  froide  ;  son  dérivé  diazoîque  est  facilement 
soluble  dans  Teau. 

Lorsqu'on  chauffe  la  combinaison  diazoîque  de  cet  acide  avec 
de  l'eau  renfermant  de  Facide  snlfurique,  il  se  forme,  suivant  la 
mélfaode  qu'on  emploie  pour  traiter  le  produit  de  la  réaction,  deux 
combinaisons  complètement  différentes  l'une  de  l'autre,  avec  un 
acide  napàtol-t-disulfoné  ou  une  sultone  (1). 

Vacide  naphtolt-disulfoné  se  retire  du  produit  de  la  réaction  en 
le  traitant  par  la  chaux,  iillrant  et  transformant  le  sel  de  calcium, 
qui  passe  dans  les  eaux,  en  sel  neutre  de  sodium,  qui  se  dépose 
par  évaporation  de  sa  solution  en  longs  prismes  incolores  renfer- 
mant 6  aq.  (brevet  allemand  n<*  45776). 

Ce  sel,  très  facilement  soluble  dans  l'eau  à  la  température 
ordinaire,  est  précipité  de  ses  solutions  concentrées  par  te  sel 
marin.  Sa  solution  aqueuse  est  colorée  en  bleu  foncé  par  le  per- 
chlorure  de  fer;  Tacide  nitrique  l'oxyde  énergiquement,  sans 

(1)  Celte  dénominatioQ  due  à  Erdmann  a  été  donnée,  par  analogie  au  mot 
iaetooe,  aux  combinaisons  renfermant  un  groupe  SO'  —  0  en  position  péri 


S0«  — 0 


su 
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donner  lieu  à  la  formation  d'une  combinaison  analog'ue  au  jaune 
de  naphtol. 

L*acide  en  question  fournit  avec  les  composés  diazoîques  des 
matières  colorantes,  qui  se  distinguent  par  la  pureté  de  leurs 
nuances. 

Acide  naphtosullone-sulConé  (ou  zeta-naphtoîdisulfoné).  —  On 
l'obtient  en  chauffant  avec  de  l'eau  et  de  l'acide  sulfurîque  Vaciàt 
diazo-naphtalinedisulfoné  tant  qu'il  se  dégage  de  Tazote,  et  refroi- 
dissant rapidement  la  solution  sans  y  ajouter  de  chaux.  Il  se  dépose 
une  bouillie  cristalline  de  longues  aiguilles  d'un  acide  complète- 
ment différent  du  précédent. 

Son  sel  de  sodium  C*oH»S03(S03Na)  +  3  aq.  perd  4 1 Teau  de 
cristallisation  et  doit  être  considéré  comme  l'anhydride  interne 
du  sel  de  sodium  de  l'acide  naplitoldisulfoné 

G«0HS(OH)(SO3H)(SO3Na)  =  C»0HS       (S03Na)  +  H^O. 

Cetle  combinaison,  dont  la  formation  a  été  observée  en  décembre 
1888,  avait  été  considérée  comme  un  nouvel  acide  naphtoldisuifoné 
et  désignée  dans  une  demande  de  brevet  de  la  B.  A.  S.  F.  sous  le 
nom  d'acide  zeta-naphtoldisulfoné. 

Ce  même  acide  a  été  obtenu  par  Ëwer  et  Pick  (demande  du 
brevets.  2318  du  28  janvier  1889)  au  moyen  de  leur  acide  naphtyl- 
amine-a-p  disulfoné  et  désigné  par  le  nom  d'acide  p-naphtol-a- 
^-disulfoné. 

Pour  plus  de  clarté  et  en  tenant  compte  de  ses  rapports  avec 
l'acide  a-naphtol-t-disulfoné,  l'auteur  propose  de  le  désigner  par 
acide  naphtosultonesulfoné-t.  Cet  acide  est  très  difficilement  solu- 
ble  dans  l'eau  froide,  plus  facilement  soluble  dans  l'eau  bouillante; 
il  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores.  Une  solution  aqueuse 
à  1  0/0  est  déjà  précipitée  par  le  sel  marin,  ce  qui  le  distingue  de 
l'acide  naphtoldisulfoné-t  ;  le  perchlorure  de  fer  ne  colore  pas  sa 
solution  ;  l'acide  nitrique  concentré  est  presque  sans  action  par 
une  courte  ébullition.  Il  cristallise  en  aiguilles  soyeuses  fusibles 
à  241^.  Il  se  transforme  par  Taction  des  alcalis  ou  des  carbonates 
alcalins,  assez  rnpidement  à  froid  et  immédiatement  à  chaud,  en 
acide  naphtol(iisulfoné-c  en  s'emparaut  d'eau. 

Par  l'action  de  l'ammoniaque,  il  donne  Varide  naphlolsulfamide- 
sulfoné'tf  dont  le  sel  do  sodium  G*oH»AzS*OWa-|-H»0  est  assez 
soluble  dans  l'eau  froide,  facilement  soluble  dans  l'eau  chaude, 
et  cristallise  très  bien. 
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.  Sel  cT ammonium  et  de  sodium  C*oH8AzS*0«Na.AzHî>+II40.  — 
Cristaux  compacts,  très  facilement  solubles  dans  Teau. 

Sel  de  baryum  (C«0H8AzS«O«)«Ba  +  5  aq;  —  Peu  soluble  dans 
dans  Teau. 

L'acide  libre  cristallise  en  aiguilles  dures  ou  en  longs  prismes, 
assez  facilement  solubles  dans  l'eau  froide. 

L'auteur  attribue  les  formules  de  constitution  suivantes  aux 
acides  naphtol-c-disulfoné  et  naphtosultone-sulfoné-c. 


S03H     OH  S02— 0 


L'acide  naphtolsulfamide-sulfoné,  qui  se  forme  par  addition  di- 
recte d'ammoniaque  au  second  de  ces  acides,  serait  représenté  par 

H2A2S02  OH 


Ses  propriétés  confirment  celte  formule,  en  ce  sens  que,  par  une 
ébullition  de  plusieurs  heures  avec  de  l'eau,  l'ammoniaque  peut 
être  éliminée,  et  il  se  forme  de  nouveau  l'acide  naphtol-disulfoné 
ou,  suivant  les  conditions,  la  sultone.  f.  r. 

mode  de  combinaison  de  Ta-p-dinaphtylamine 
ATee  la  diazobenzine  f  P.  MATTHES  (D.  ch.  G.,  1889, 
t.  ttf  p.  3344).  —  L'auteur,  dans  le  but  de  déterminer  la  consti- 
tution des  bases  azammoiiiums  qui  prennent  naissance  par  oxyda- 
tion des  combinaisons  azoïques,  a  étudié  les  isomères  suivants  : 

1*  Benzine-azo-p-naphtyltolylamine  et  toluène-azo-p-naphtyl- 
phénylamine  ; 

2'  Benzine-azo-f p-dinaphtylamine  et  p-naphtaline-azo-f-naphtyl- 
phénylamine  ; 

3°  a-Naphtaline-azo-p-naphtylphénylamine  et  benzine-azo-a- 
p'dinaphtylamine. 

Tandis  que  tous  les  autres  composés  azoïques  ci  dessus  cristal- 
lisent facilement  et  sont  rouges,  même  lorsqu'on  n'a  pas  eu  soin 
de  saturer  l'excès  d'acide  minéral  employé  dans  la  réaction  par  de 
l'acétate  de  sodium,  le  dernier  de  ces  composés  se  comporte  d'une 
manière  tout  à  fait  différente.  Il  se  dépose  à  l'état  de  sel  violet  et 
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ne  devient  tw^e  que  par  un  trait  emeni  à  ranunoniaque  ;  esontre, 
il  fournit  à  L'oxydatioft  bd  trèa  mauvais  rendemeal^  oomkxmttmai 
aux  autres  composés. 

L'auteur  a  recherché,  d'après  les  conseils  de  M.  O .  Wilt,  si  ces 
différences  ne  proviendraient  pas  de  la  présence  du  noyaa  a  dans 
la  dinaphlylamine. 

Il  a  constaté  que  lorsqu'on  introduit  une  solution,  de  diazobenzîK 
dans  une  solution  d'a-p-dinaphty lamine  dans  racrflQM,  «a  présence 
d'acétate  de  sodium  et  à  froid,  il  se  forme  le  composé  azoîque 


dans  lequel  le  groupe  diazoïqoe  occupe  la  position  ortho  libre  du 
noyau  p  de  la  naphtaline,  tandis  que  lorsqu'on  chauffe  à  40-50*,  en 
présence  d'acide  chlorhydrique,  il  se  forme,  en  outre,  un  composé 
renfermant  le  groupe  diazoîque  dans  l'autre  noyau  a  de  la  naphta- 
line 


et  le  composé  diazoîque  renfermant  un  groupe  azoTque  dans  le 
noyau  p  et  un  second  groupe  dans  le  noyau  a  de  la  seconde  molé- 
cule de  naphtaline. 

Ce  dernier  composé,  beaucoup  moins  soluble  dans  Talcool  que 
les  précédents,  est  facile  à  isoler  ;  il  cristallise  dans  la  benzine  en 
longues  aiguilles  violettes,  fusibles  à  238°,  et  peut  s'obtenir  aussi 
en  traitant  les  deux  combinaisons  monoazoïques  ci-dessus  par  la 
diazobenzine.  Lorsqu'on  le  fait  bouillir  longtemps  avec  de  l'acide 
acétique  cristallisable,  il  se  forme  un  corps  jaune-brun,  très  difHci- 
lement  soluble,  fusible  à  287°,  et  qui  donne  par  réduction  une  ma- 
tière colorante  de  la  classe  des  eurhodines.  On  doit  donc  considérer 
ce  composé  connne  une  naphtazine,  dans  laquelle  m  atome  dlïy- 
drogène  est  remplacé  par  le  groupe  AzrAz.C*H^,  et  comme  la 
formation  d'une  azine  ne  peut  avoir  lien  que  parr  éfiminatîon  du 
"^oyau  benoéniqtie  du  reste  diazoîque  situé  dans  le  noyau  fMoa* 


Az=AzG«FP 
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ziM-  m  question  doîl 


la  fonoale  de  eonslitation; 


La  séparation  des  deux  cùtaposés  monmzùtqaes  donrC  rf  été 
queelion  précédemmeRl  présente  quelques  drlficultés  ;  ob  Fapère 
eependani  ea  metlaiil  à  profil  le  fait  que  le  composé  traité  en 
solution  acétique  par  Iw  acides  minéraux,  se  transforme  en  azine 
msoluble  dang  l'alcool,  tandis  que  le  dérivé  a  ne  donne  qu'un  sel 
soluble  d&D&  ValeooL  D'autre  part,  le  dérivé  p  étant  moins  soluble 
dans  l*alcooi  que  le  dérivé  a,  on  l'obtient  à  Tétat  de  pureté  après 
plusieurs  cristallisalions-  dans  Talcool. 

Dérivé  a.  Il  cristallise  en  prisme»  courts,  durs,  rouge-jaune^ 
fusibles  à  i37^ 

Dérivé  p.  —  Il  cristallise  en  longues  aiguilles  rouge  intense, 
fusibles  a  167^ 

Il  résulte  de  ces  recherches  que  dans  la  préparation  des  dérivés 
azoïques,  au  moyen  de  la  dinaphtylamine,  la  présence  d'un  noyau  % 
dans  cette  dernière  permet,  suivant  les  conditions,  Fintroduction 
d'un  groupe  azoïque  dans  le  noyau  a.  f. 

Sur  quelques  derivrés  de  l'aeide  niironapliSaliqiie) 

F.  KEHRJlIAJiriir  et  G.  WEICHARJDT  [Journ,  /.  prakL 
Chem.y  (2}  t.        p.  179-188].  —  ^Oxy-^-nitronaphtoquinone 

O 


Ce  corps,  obtenu  par  Diehl  et  Merz  en  1878,  peut  être  préparé 
par  l'action  du  liitrite  de  sodium  sur  la  dîchloronaphtoquinone 
correspondante.  Le  sel  de  sodium  C'0H*O*(AzO*)ONa  +  H«0  cris- 
tallise en  longues  aiguilles  cuivrées  ;  le  sel  d'ammonium  se  pré- 
sente en  prismes  d'un  jaune  d'or  renfermant  C*WO*(AzO*)OAzH*. 
Tri-oxy-^-naphtylamine 


OH 


HSS 
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Le  sel  de  çodium  de  la  p-oxy-a-nitronuphtoquinone  est  chan^ 
au  bain-rnarie  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  du  chlorure  staa- 
neux  et  un  peu  de  zinc  métallique  ;  la  liqueur,  filtrée  et  saturée 
de  gaz  chlorhydrique  après  rerroidissoment,  laisse  déposa 
de  grandes  aiguilles  clinorhombiques,  répondant  à  la  formule 
C*oH*(OH)«AzH4.HGl.  La  base  libre  est  une  masse  cristalline 
d'un  blapc  grisâtre;  elle  s'oxyde  rapidement  à  l'air  en  se  trans- 
formant en  amido-oxy-naphtoquinone. 

Le  dérivé  télracétylé  C*0H*(OC*H3O)»AzH.C«HaO  forme  des 
cristaux  blancs  fusibles  à  145'',  insolubles  dans  l'eau,  très  solubles 
dans  l'alcool,  l'acide  acétique,  le  chloroforme. 

UacètamidO'Oxynapbtoquinone  C*0H*0«(AzH.C»H»O)OH  prend 
naissance  par  Taclion  prolongée  à  froid  de  la  potassa  concentrée 
sur  le  dérivé  télracétylé  précédent  ;  elle  cristallise  dans  l'acide 
acétique  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  219-220®,  solubles  en  rouge 
dans  les  alcalis,  avec  formation  de  sels  que  l'alcool  précipite  de 
ces  solutions  sous  la  forme  de  cristaux  rouges. 

Le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  est  sans  action  sur  l'acéta- 
mido-oxynaphtoquinone  ;  si  l'on  évapore  en  présence  d'un  excès 
d'alcali,  on  obtient  une  solution  d'un  jaune*  verdâtre,  d'où  les 
acides  précipitent  la  7/io/20Jr//2ieC«oH*0.(Az.OH)(AzH.G«H»0)OH, 
en  aiguilles  brillantes  d'un  jaune  d'or.  Ce  corps  se  décompose  à 
190-200^ 

Uamido  -  oxynaphtoquinone  -  oxime  C*oH*0 .  (AzOH)(AzH*)OH 
prend  naissance  par  l'action  de  l'hydroxylamine  sur  une  solution 
alcaline  d'amido-oxynaphtoquinone  :  en  neutralisant  le  produit  de 
la  réaction  par  l'acide  acétique  dilué,  on  l'obtient  sous  ia  forme 
d'un  précipité  floconneux  d'un  jaune  verdâtre  clair,  soluble  en 
violet  dans  les  alcalis  faibles,  en  rouge  dans  un  excès  d'alcali.. 

Traitée  à  froid  par  une  solution  chlorhydrique  de  chlorure  stan- 
neux,  cette  oxime  se  dissout  en  un  liquide  incolore,  d'où  un  excès 
d'acide  chlorhydrique  fumant  précipite  des  aiguilles  blanches, 
répondant  à  la  formule  C*W(OH)«(AzH«.HCl)«,  et  constituant  par 
conséquent  le  chlorhydrate  de  la  diamido-naphlo-résorcine 


La  base  elle-même  se  colore  à  l'air  en  rouge-cerise  ;  soumise 
à  l'ébullition  en  solution  alcaline,  elle  se  colore  en  bleu  eo  per- 


AzH2 


OH 
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dant  de  rammoniaque,  et  se  convertit  en  amido-oxynaphtoqui- 
xione.  AD.  F. 

9ar  le  p-tétroliydroiiaplitol  me.  f  E*  BAUBERGER 

et  W.  IiODTER(Z>.  ch,  G.,  (1890)  t.  M,  p.  197;  voir  Bull., 
3*  sér.  t.  «9  p.  430,  441  et  articles  précédents).  —  LVnaphtol 
s*empare  par  hydrogénation  dans  les  conditions  habituelles  (so- 
dium et  alcool  amylique)  de  4  atomes  d'hydrogène  qui  se  placent 
dans  le  noyau  ne  renfermant  pas  le  groupe  hydroxyle,  pour 
donner  un  oL-tétrahydronaphtoI  ar  : 

H2  OEI 
H2 

possédant  tous  les  caractères  d*un  phénol,  tandis  que  le  ^-naphtol, 
dans  les  mêmes  conditions,  fournit  les  modifications  ar  :  et  ac  : 
du  p-tétrahydronaphtol  : 

-  ccr 

H2  . 
Ac. 

Les  différences  de  caractère  des  composés  ar  :  et  ac  :  observées 
dans  les  produits  dérivés  des  naphlois  confirment  toutes  les 
observations  qui  ont  été  faites  précédemment  sur  les  dérivés  des 
naphtylamines  ;  les  propriétés  des  naphtols  sont  modifiées  ou  non 
suivant  le  cas,  par  l'hydrogénation,  en  vertu  des  mêmes  lois  que 
celles  des  bases,  dont  il  a  été  question  à  plusieurs  reprises  dans 
les  mémoires  précédents. 

Le  tétrahydro-a-naphlol  ac  :  n'a  pas  pu  être  préparé  jusqu'ici, 
mais  il  est  hors  de  doute  qu'il  se  comporterait  d'une  manière 
générale  comme  le  dérivé  p.  Après  une  digression,  pour  laquelle 
nous  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  original,  démontrant  que 
les  propriétés  générales  de  l'hydronaphtol  ac  :  le  font  rentrer  dans 
la  même  classe  de  composés  que  le  bornéol  et  le  menthol,  les 
auteurs  passent  à  la  description  du  tctrabydto-^-naphtol  ac  :  et  de 
ses  dérivés. 

Dans  une  solution  bouillante  de  10  grammes  de  ^«naphtol  dans 
200  grammes  d'alcool  amylique .  on  introduit,  par  portions  de  4  à 
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5  grammes,  âO  grammes  de  eodium  et  on  maîatient  réballiliff 

jusqu'à  ce  que  tout  le  sodium  soit  dissous  ;  on  coule  le  produit 
la  réaction  dans  Teau,  on  le  lave  plusieurs  fois  avec  de  la  lessived; 
jBOude,  puis  avae  de  i*eau  al  de  Tackle  chioi'bydi'ique.  La  eeuek 
amylique  est  easuile  distillée  ;  aussitôt  que  la  tampéistare  atteîaî 
150  à  160^9  on  toaiiauB  la  distillation  dai^  le  vidie  ea  frae- 
iioanant. 

La  portion  qui  paaae  de  150  à  â05»  renferme  Thydronapliiol  ae  : 
ainsi  qu'uae  certaine  quantité  de  soa  isomère  ar  :  et  de  ^-aa|>bi4>l; 
on  élimine  ces  deux  derniers  par  un  traitement  à  la  lessive  de 

soude  ;  la  partie  insoluble  renferme  le  dérivé  ac  :  qu'on  purifie 
complètement  en  distillant  avec  la  vapeur  d'eau  en  présence  de 
lessive  de  soude  à  15  0/0  ;  lorsque  le  produit  de  la  distillation  se 
dissout  clair  dans  les  alcalis,  on  interrompt  l'opération,  et  comme 
le  produit  obtenu  renferme  encore  une  petite  quantité  de  dérivé 
ar  :  on  l'en  débarrasse  en  le  traitant  en  présence  de  carbonate  de 
sodium  par  l'acide  diazobenzine-p.-sulfoné,  qui  transforme  ce  der- 
nier en  matière  colorante,  tandis  que  le  dérivé  ac  :  reste  intact. 

150  grammes  de  p-naphtol  donnent  45'grammes  de  tétrahydro- 
^-naphtol  ac  :  chimiquement  pur.  Il  se  présente  sous  la  forme 
d'une  huile  complètement  incolore,  très  visqueuse,  distillant  à  264* 
sous  716  millimètres  de  pression,  très  peu  soluble  dans  l'eau, 
facilement  soluble  dans  Talcool,  Téther,  la  benzine,  le  sulfure  de 
carbone  et  le  chloroforme.  Il  est  complètement  insoluble  dans  les 
alcalis. 

^'TétrabydromphtylcarhonBle  de  sodhim  ac  :  C**H**O.COONa. 
—  On  introduit  du  sodium  dans  une  solution  éthérée,  bien  dessé- 
chée d'Iiydronaphiol,  puis,  lorsque  le  dégagement  d'hydrogène  est 
de^'enu  faible ,  on  sépare  ie  sodium  non  attaqué  et  on  fait  passer 
un  courant  d'acide  €ar4)onique  en  refroidissani  dans  4e  sel  de 
sodiuflEi  maintenu  en  sibspensiofl. 

Éther  acélylique  GH3COO(C*oH**).  —  Obtenu  en  chanfiintea 
tube  scellé  à  140'45O<',  pendant  quelques  heures ,  Pbydronapfetol 
avec  trois  à  quatre  f/ois  son  poids  d'acida  acètiqm  oristallisaMa, 
il  se  présente  saMS  la  fomie  d'une  huile  vis<fuense  -â  odeur  4e 
fruits,  distillant  à  169*  sous  S4  miilimètres  de  pressien. 

Éiber  bentoylique  0»H«COO(C^H).  ^  Huiie  «risquetase,  <Ks- 
tillant  a  254-255<>  sous  40  cmllimèires  de  i^resaien,  eristalfiBaflien 
lamelles  fustiiles  4 

Ces  deux  élhers,  chauffés  à  leur  point  d'ébullition  sans  fa  pres- 
sion a(AK>sph>értque  se  décomposent  en  dMiydmre  de  naphtaline 
et  acides  acétique  ou  benseïque. 


ClIIIflE  CRGANIQt7B« 


Chlorate  de  MHntbférompbtoI  ac  :  OOHi'Gl.  ~  H  se  forme 
très  faeilemeat  eR  chauCfant  simplement  au  bain-marie  l'hydro^ 
naphtol  avec  de  Tacide  chlorhydrique  ooncentré  en  grand  excès. 
Ce  composé  n*a  pas  p»  être  obtenu  pur ,  car  il  a  uae  grande  ten- 
dance à  «e  dëeompoeer  en  acide  chlorhydrique  et  dibydrure  de 
naphtaline. 

Urélbane  AzH.C«H5.COO(C4«H").  —  Aiguilles  fusibles  à  d8«5, 
solubles  dans  Téther,  la  benzine  et  le  chloroforme.  Elle  se  forme  à 
là  tempéinture  ordinaire  par  Taction  de  1  6  de  eyanate  de  phé- 
nyle  sur  2  grammes  d'hydronaphtol. 

Acide  ^'(élrMhydronepbiylxanihoffémifue  ac  ;{OC*oH")CS.SH. 
— 11  prand  très  facilement  naissauce  par  l'aetion  du  sulfure  de 
carbone  sur  le  set  de  sodium  du  p*hydronaphtol  ae.  On  Tobtietit  à 
l'état  de  sel  de  sodium  sons  la  forme  d'un  précipité  volumineux, 
jaune  d'oere. 

Lorsqu'on  chauffe  le  ^-hydronapbtoi  avec  de  la  potasse  caustique 
solide,  rhuile  se  trouble  et  se  sépare  (jar  le  repos  en  deux  couches 
dont  la  supérieure  renferme  du  dâhydrure  de  naphtaline,  tandis 
que  la  couche  inférieure  est  constituée  par  une  lessive  de  potasse. 
La  décomposition  de  Thydronaphtol  a  lieu  en  vertu  de  Téquation  : 


Il  est  à  remarquer  que  cette  transformation  ne  6*opère  pas  si 
Ton  fuit  bouillir  l'hydronaphtol  avec  une  solution  aqueuse  ou 
alcoolique  de  potas«e« 

Les  auteurs  n*ont  pas  termitié  leurs  recherches  sur  les  produits 
d'oxydation  de  Thydronaphtol  ;  mais  ils  ont  déjà  observé  que  ni 
lui  ni  son  éther  ne  fixe  de  brome,  ce  qui  est  conforme  à  la  for- 
mule donnée  au  début.  f.  r. 

Sar  iVtétraliydroiiaplitol  £•  BAJIIBEBCSER 

et  F.  BDRDT  {D,  cb.  C,  t.  «S,  p.  215).  —  LTiydrogénation 
directe  de  Ta-naphlol  a  été  opérée  dans  les  conditions  absolument 
semblables  à  celles  qui  ont  déjà  été  décrites  au  sujet  de  l'a-naphtyl- 
aminé  {BuIL,  t.  ftO,  p.  577);  il  se  forme  un  seul  produit,  le  dérivé 
ar,  renfermant  les  quatre  atomes  d*hydrogène  additionnés  dans  le 
noyau  non  hydroxylé 


W  OH 


Il  est  identique  au  tétrahydronaphtol  déjà  décrit  par  Bamberger 


833  ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE 


etAlthaufise  (BulLt  i.  M,  p.  578),  qui  ravalent  obtenu  par  décom- 
position du  dérivé  diazoïque  de  la  létrahydro-a-naplilylamîne  ar. 

Les  auteurs  ont  préparé  les  dérivés  suivants  : 

Phénylûzo-ar-oL'tétraAydronaphtol  Cm^Az'^C^m^o^OH).  —  lise 
forme  par  Taotion  du  chlorure  de  diazobenzine  sur  une  solutîoo 
alcaline  de  Thydronaphloi  et  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  la- 
melles vert-scarabée,  insolubles  dans  Teau,  très  facilement  soluble 
dans  le  chloroforme. 

Son  dérivé  sulfoné  CWSO^H. Az«.C«oH*o(OH),  obtenu  en  pai^ 
tant  de  Tacide  sulfanili  iue  diazoté,  est  précipité  de  sa  solution  al- 
caline par  les  acides  minéraux  en  flocons  rouge-écarlate. 

Éther  éthylique  C*oH**.OC2H5.  —  On  Toblient  en  TBisani 
bouillir  une  solution  alcoolique  d'hydronaphtol  avec  de  i^iodure 
d'élhyle,  en  présence  de  potasse  caustique,  sous  forme  d'une 
huile  lourde,  visqueuse,  douée  d'une  odeur  agréable  et  distillani 
à  259**  sous  705  millimètres  de  pression.  Il  se  forme  aussi  par 
Taction  du  sodium  sur  Téllier  éthylique  de  IVnaphtol,  en  solu- 
tion bouillante  dans  Talcool  amylique.  f.  r. 

Sur  les  pipéraBines)  €.-A.  BISCHOFF  {D.  ch.  (?., 
t.  ««,  p.  1774)  ;  â«  mémoire  [Bull,  t.  50,  p.  408).  —  Dans  son 
premier  mémoire  sur  les  pipérazines  oxygénées,  Tauteur  a  obtenu 
un  acide  auquel  il  a  donné  pour  constitution 

yHOH-CO-CH\ 
CeH5.Az<  >Az-C6H*. 


s-Az/ 

^Gi 


H2  CO^ 

Cet  acide  se  dédouble  en  donnant  une  dicétopipérazine 

XO-CH\ 

(1)  G6H5-Az<  >Az-G«H5. 

^CH2-C0^ 

M.  Rebuffat  (Gi/zz.  cbim.  ital,,  t.  1»,  p.  231)  a  annoncé  avoir, 
par  un  autre  procédé,  reproduit  le  même  corps;  de  plus,  MM.  Wid- 
man  et  Abenius  (Dul!.,  t.  50,  p.  408)  ont  également  prétendu 
ravoir  obtenu;  l'auteur  {iffinne  que  ces  trois  corps  sont  différents. 

L'acide  de  Hebuffat  possède  comme  constitution 

,CH2-C00H 
\GH2.C0-AzH-C6H5 
et  donne  par  perte  d'eau  une  seconde  dicétopipérazine 

.CH2-C0v 

(H)  G6H5-AzC  >Az-G®H*. 

\CH2-G0^ 


G6H5-Az^ 
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L'auteur  rétablit  par  des  différences  de  point  de  fusion. 
Quant  à  Tacide  d'Âbenius  et  Widman,  il  se  dédouble  par  la 
potasse  en  phénylglycocolle  et  a  pour  constitution  : 

.GH2.C00H 

\go — cn^ 

Il  donne  également  par  déshydratation  la  dicétopipérazine. 
S'apptiyant  sur  la  nomenclature  de  Widman,  Tauteur  donne  aux 
deux  dikétopipérazines  les  noms  suivants  : 

I.  n. 
.GO-CH\  .GHa-CCk 
C«H5-Az<  >A2-C«H5,       G«H5.Az<  >Az-G«H5. 

^GH3-CtK  ^GH2.G0^ 
Diphéoyl-a^-diacipipéraz'me.  Diphényl-a6-diacipipérazine. 

Il  peut  encore  exister  une  troisième  diphényldiacipipérazine 
isomère  : 

GO— GOv 
C6H5-Az<  >Az-.G«H5. 
^GH^-CHa-^ 
Diphéayl-a^-diicipipéniiae.  L.  BV. 


Sur  les  plasines  liydlroi^ëiiées  die  1»  série  aroi 
^iquei  C.-A.  BISCHOFF  (D.  ch.  G.,        p.  1777).  —  La 
plus  simple  des  pipérazines  est  la  spermine  de  Ladenburg  (1). 


/CH2-GH2v 
AzH<  >AzH. 
\GH2.GH2/ 

Son  dérivé  diphénylique 


.GH2-GH\ 
G^HS-AzC  >Az-G«H5, 
^CH2-GH2/ 

a  été  obtenu,  dès  1859,  par  A.  W.  Hofmann,  et  plus  tard  reproduit 
parMorley  {D,  cb,  C,  t.  19,  p.  1796);  mais  ces  deux  auteurs 
n'en  ont  obtenu  que  de  faibles  quantités  par  suite  de  la  faiblesse 
du  rendement. 

L'auteur  a  réussi  à  obtenir  ce  composé  dans  d'excellentes  condi- 
tions. La  réaction  est  la  suivante  : 

Br-CH«-CH«-Br  ,CH«-CH* 
C*H»-AiH«  +  +  HUi-C«n»  =  C«H»- Ai(^  ^  Az-C»H»  -f  2HBr. 

Au  lieu  de  saturer  l'acide  bromhydrique  qui  prend  naissance, 
en  employant  un  excès  d'aniline,  il  mette  les  deux  produits  en 

(1)  C'est  la  diéthylônediamine,  découverte  par  S.  Cloez  et  dont  la  formule 
exacte  a  été  donnée  par  Hofinann.  (;V,  de  la  JR.) 
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quantité  ihéoriquo  et  ajoute  au  mélange  (a  quantilé  de  orbomia 

fOu  d'acétate  de  sodium  calculée  pour  le  saturer  complètement  U 
mélange  est  chauffé  au  bain  d'huile  entre  120  et  160*"  an  réfii^ 
rant  ascendant  ;  on  reprend  ensuite  la  masse  par  Teau,  et  Ton  n'a 
plus  qu'à  faire  cristalliser  le  produit  dans  ralcool  ou  le  chloroforme. 
La  diphénylpipérazine  fond  à  163*, 5. 

Il  çe  fait  hn  même  temps  une  très  faible  quantité  d*un  produit 
-basique  fondant  à  122-123'',  mais  pas  trace  de  dipbényléibjièÊie' 
diamine  GeH5-AzH-GH?-GH«-AzH-C<«». 

Morley  avait  déjà  obtenu,  par  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  k 
diphénylpipérazine,  un  dérivé  paradinitrosé  que  la  réduction  trans- 
forme en  dérivé  paradiaraidé 

/CH2-CH\ 
AzH2-G6H4-AzC  >Az-C6H4-AzH2. 
^CHa-GH^^ 

La  diphénylpipérazine  se  combine  aisément  aux  acides  dîazo^ 
sulfonés  en  donnacft  des  combinaisons  azoïques.  Elle  donne  avec 
deux  molécules  de  sulfanilate  de  sodium  une  poudre  jaune,  moins 
soluble  que  l'hélianthine;  elle  donne  également  avec  Ta-naphtyla- 
minesulfonate  de  sodium  un  dénvé  ictrazoïque  analogue  au  rouge 
de  Bordeaux. 

La  paradiamidodiphénylpipérazine  (Jonidini  à  22i*)^  peut  égale- 
ment être  diazotée  ;  ses  déiivés  diazoîques  se  combinent  avec  les 
naphtylamine-  et  naphtolsulfonates  en  donnant  des  matières  colo- 
rantes qui  teignent  le  boton  sans  mordant. 

Enfin  la  dinitrosodiphénylpipérazine  est  transformée  par  le  phé- 
nylchloro forme  en  un  dérivé  du  triphénylméthane 

-GH2-GH\ 
G6H*.Az<:  >Az-G6H\ 
\GH2-CH2^  ^ 


C6H5 


possédant  une  leucobase  et  donnant  avec  les  acides  un  vert  ana- 
logue au  vert  malachite. 

L'auteur  a  préparé,  par  le  même  procédé,  les  homologues  supé- 
rieurs de  la  diphénylpipérazine. 

Diorthotolylpipérazine,  —  Fond  à  174**;  elle  a  déjà  été  obtenue 
par  Mauthner  et  Suida  (Mon.  f.  CA.,  t.  »,  p.  238). 

DiparatoIy!pipérazine,  —  Fond  à  187-188»  ;  elle  a  êéjk  été  obte- 
nue par  Wûrtz  à  l'aide  de  la  toluidine  et  de  la  monochlorhydrine 
du  glycol,  et  par  Demôie  par  distillation  de  ïoxMbèmtoiuidim. 


Diparamétboxyphéaflp^pérmm.  —  Cette  haia,  obiènèe  «a 
partant  de  la  para-anisîdine,  fond  à  233''. 

IHparéthojtYpèényfpipérêMTne,  —  Cette  base  a  été  préipafée  à 
l'aide  de  la  paraphénétidine  et  fond  à  218*».  l.  bv. 


O.  MASTirocsEli  (X>.  eh.  G.,  t.  M,  p.  178t).  ^  On  ^Mimt  te 
'diphénjrlmonoacipfpéraMiaB  par  l'actioa  de  l'acide  nomdiloracé- 
tique  $ur  l'MiTlènediphéDylâiainine 

C«H»-AzH-Cfi«-Cfl«-AzB-C«H»+a-CH»-COOH  =  C*H»-Az:^       )Az-C«H«-f  HC1+H«0. 

On  facilite  la  réactton  en  ajontairt  de  l'acétate  da  sodîttm  tondu  ; 
on  chauffe  alors  le  méfamge  an  bain^arie. 

La  dipbénylmonoacipipêraxine  fond  à  148*;  elle  est  très  peu 
soluble  dans  Téther  ;  son  meilleur  dtssoWant  est  l'acide  acétique. 

Il  se  forme  en  même  temps  un  produit  qui  semble  être  l'ace- 
tylétbylènediphényldiemine  (fondant  à  158**^) 

.C0-CH3 

Dans  le  but  de  se  rendre  compte  de  sa  formation,  on  a  traité  par 
l'anbydride  acétique  fétbylènediphényldiamine  ;  on  a  obtenu  : 
1*  La  même  monacétylétbylènediphényldiamine,  fondant  à  128**  ; 
2°  De  racétanilide  ; 
8°  De. la  diphénylpipérazine  ; 

4°  Un  produit  cristallisé,  fondant  à  158*,  qui  est  la  diacêtylétby- 
lènedipbényldiamine. 

Un  procédé  analogue  permet  de  préparer  la  diparatolyîmonà^ 
acipipérazine,  fondant  à  168**,5.  l.  bv. 

9inr  IM  aY-^Mipip^MBlnesf  Cf^-A.  KMCH^FF  et 

O.  BTASTVOQEIi  {D.  cb.  G.,  t  ««.^  p.  1786).  Abenius  et 
Widman  ont  démontré  (Jaarn.  prakt.  Cb.^  t.        p,  303)  que 

yCH* 

l'anhydride  du  pbénylglycocoUe  de  P.-J.  Meyer  C«H*-Az<^^^ 

(P.-J.Meyer,  BuIL,  t.  SO,  p.  563)  était  identique  au 'produit 
obtenu  par  eux  au  moyen  de  la  bromacétanilide  et  du  chloracétyl- 
phénylglycocolle,  et  qui  a  pour  constitution  : 

XHa.CO\ 

x;o-CH2/ 


«se  ANALYSE  DB9  TRAVAUX  I»  GHIHIE. 

L'auteur  a  réussi  i  obtenir  ce  corps  et  ses  bmnolog^iies  park 
distillation  sèche  des  glycoooUes  correspondants 

M  OH-CO-CH».  .OD-CH»^  j 

CH»-C^*-AiC  +  ;Ai-C*H*-CH»  =  fflH)  +  CH»-CHI*-AiC  ^Az-CWi 

^cH«-cooH  ^CH«-a>-^  » 

VortboditoIyl-ay^diâCJpipéraiiDe  ainsi  obtenue  fond  à  160"; 
elle  est  insoluble  dans  presque  tous  les  dissolvants  ;  elle  se  disso^ 
aisément  dans  l'acétone  et  Tacide  acétique. 

L'auteur  a  réalisé  la  synthèse  du  par étboxypbénylgly cocotte  as 
moyen  de  la  phénétidine  et  de  Tacide  monochloracétiqae  ;  «prés 
cristallisation  dans  Teau  bouillante,  ce  corps  fond  à  16â<». 

Sa  distillation  produit  : 

La  parétboxYméthylaniîine  G«H5-0-C«H*.A2H-GH«  ; 

2^  La  diparélboxjrpbényl'ùLy'diacipipéraziBef  qui  fond  à  265  ; 

3*  La  glycocolyldiétboxyanilide  ; 

4^  Un  acide  ayant  sans  doute  pour  constitution  : 


XH»-COOH 

-AzC 


N)H3.GO-AzH-G«H*-OGaH5 

L.  BV. 


%mr  les  lionioloffiies  die  1»  dlipliéiiyl-aY-^iiMlylp^ 

rMine$  A.  UrASTVOQEIi  (Z7.  cb.  G.,  t.         p.  1792).  — 

Volhard  a  indiqué  un  procédé  pour  obtenir  des  acides  ^ras 
bromés  ;  Taniline  les  transforme  en  acides  a-anilidés. 
Eiber  a-anilidopropionique  G«H«-A2H-CH-C00C«H» 

iH3  •  -  °" 

obtient  ce  produit,  en  rendement  pour  ainsi  dire  quantitatif,  en 
traitant  Téther  a-bromopropionique  par  Taniline.  C'est  une  huile 
jaune  bouillant  sans  décomposition  à  272*"  sous  une  pression  de 
757  millimètres. 

Quand  on  chauffe  cet  éther  avec  un  excès  d'aniline,  on  obtient 
une  anilide  cristallisée  fondant  è  126''. 

Dipbényl'ay-dimétbyl'^Z'diacipipérazine.  —  L'élher  amidopro- 
pionique  se  transforme  aisément  en  acide  par  la  saponification  ; 
celui-ci,  chauffé,  se  décompose  en  donnant  un  peu  de  celte  pipé- 
razine  : 

GH3 

.Ah-GOv 
G6H5-Aa<  >Az.G8H5. 
\G0-GH'^ 

(!;H3 
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.  Ce  corps  fond  à  180-181''.  On  robtient  beaucoup  plus  aisément 
en  décomposant  l'acide  en  question  par  la  quantité  correspondante 
d'anhydride  acétique. 

JEiher  a^anilidobutyrique,  —  Ce  corps,  qui  a  déjà  été  obtenu 
par  M.  Duvillier  (Ann.  Cbim.  Pbys.,  h*  série,  t.  «O,  p.  203)  fond 
à  189-140^ 

DipbényUoL'X'diétbyl-p^^diacipipéraziM 

C2H5 

yCH-GO. 
G6H5.A<  >Ai-G«H5. 


^GO-GH^ 


Ce  corps  cristallise  dans  l'alcool  sous  forme  d'aiguilles  soyeuses 
fondant  à  260o.  l.  bv. 

Sur  1»  dlipliényl-aY-diMipipérMsilie  ei  1»  dipité- 
nyl-aS  itiMipipérazine  I  A.  HAfJSDORFER  (D.  cb.  (?., 
t.  ttj  p.  1795).  —  Quand  on  fait  réagir  2  molécules  d*aniline  sur 
1  molécule  d'acide  monochloracétique,  à  la  température  du  bain 
d'eau  salée,  il  se  forme,  au  bout  de  trois  heures,  un  culot  de  cris- 
taux, qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  On 
obtient  ainsi  une  grande  quantité  de  phénylglycocolle  ot  un  peu 

d'acide  pbéBylimidodiacétique  C«H»-Az<Qfj4QQQH,  qui  fond  à 
150-155». 

Il  reste  une  résine  insoluble  dans  l'eau,  qu'on  fait  digérer  avec 
l'ammoniaque  ;  il  s'y  dissout  un  acide  qui,  à  l'état  de  pureté,  fond 
à  211-2i3<'  et  a  pour  constitution  : 

.H  OH.GO-GH\ 
G«H5-AzC  >Az.G«H5. 
X;H3  GO^ 

Get  acide  a  déjà  été  décrit  par  Rebuffat,  qui  lui  donnait  un  point 
de  fusion  plus  bas. 

Le  résidu,  insoluble  dans  l'ammoniaque,  est  traité  par  la  benzine 
bouillante,  qui  lui  enlève  l'anilide  du  phénylglycocolle 

G«H5-AzH-GHa-GO-AzH-G«H5, 

qui  fond  à  lll^";  ce  qui  est  insoluble  dans  la  benzine  peut  cris- 
talliser dans  l'alcool  absolu  et  constitue  la  dipbényl'a-f'diacipipé' 
mine  de  P.-J.  Meyer,  fondant  à  268*. 
En  faisant  réagir  molécules  égales  d'aniline  et  d'acide  mono- 
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diioMeéiiQpBe,  en  présenoe  dl^cétaie  âs  sodinni,  m 
ModaiiiânibB  ;  on  cèlieaifc  de  Vêcétjl^smnyl^ywecUe 

XH2-C00H 

fondant  à  192-193«  ;  de  racideC6H8.AzH-CH«-C0-A2G«H»-CHMX)»H, 
fondant  à  211-218°  ;  de  la  pbénylgfycocolhmnide  et  delà  diph&ijl' 
oL-f'diacipipérazinef  fondant  à  263*. 

Phén/lfflycocoIIanilide  et  acide  monocblor acétique.  —  L  se 
forme  dans  cette  réaction  presque  uniquemeot  l'acide  de  Rebuffat 
et  un  peu  de  la  pipérazine.  Cet  adde  ne  peut  donc  avoir  pour 
constitulion  que  celle  indiquée  par  Rebuffat  : 

C6H5-.A2H-CH2-GO-AZG6H5-CH2-GOOH, 

au  bien  : 

G6H5-AzH-GO-CE12-AzC«H5-GH2-GOOH. 

Ce  dernier  serait  la  monanilide  de  Tacide  phénylimidodiacé^/qwe. 
n  a  pu  être  préparé  par  l'action  de  l'aniline  sur  l'acide  phénylimi- 
dodiacétique  au  bain  d'huile  à  170-180*».  Il  est  identique  à  Tacide 
de  Rebuffat.  Cet  acide  n'a  donc  pas  la  constitution  qui  lui  a  été 
donnée  par  Rebuffat,  mais  il  constitue  la  monanilide  de  Tacide 
phénylimidodiacétique. 

Le  phénylimidodiacétate  acide  danillne,  qui  se  forme  en  même 
temps,  fond  à  150-151*». 

Quand  on  chauHe  molécules  égales  de  pbéoy]f;lycooûilaiiiJÀfeY 
d'éther  monochloracétique  et  d'acétate  de  sodium  dessédië»  on 
obtient  rélber  axiUdophénylixmdodiaeétiqm 

G6H5-Az< 

\GH2-CO-AzHG«H5 

et  un  peu  de  diphénjldiacipipérazine, 

La  même  réaction,  en  présence  d'éthylate  de  sodium,  donne 
presque  uniquement  cette  pipérazine. 

Dipbényl-^^'diacipipérazine 

^GH2-C0'^ 

Ce  corps  prend  naissance  quand  on  traite  l'acide  de  Rebuffat  ou 
afHilide  phényitmidodiaoétiqro  par  un  excès  d'anhydride  acétique  : 

.GH2-C00H  vCH2-C0v 
G6H5.Az(  .AzH-G6îfcrH»0+C^».AiC  >AïCW. 


CniMIfi  OMbàNIQUB. 

1  Cetb»  pîpéraâne  se  présente  sons  k  forme  d'ai^Ues  sv^yeases, 
solubles  dans  Talcool  absolu  et  dans  i'élber  et  {biiâin.t  à  i5â-i58«« 
Dédoublement  de  la  dJphéDyl'aj'djacipq)éraxm&.  —  Ce  dédou. 
blement  peut  se  faire  m  moyen  de  la  poiMse  akooikpje  ;  ii  donne, 
du  phénylglycocolle  et  un  autre  acide  fondant  à  ISQ^'y.pour  lequel 
'Fauteur  propose  la  fomnie 

.CIP-COOH 
"^CO-CHî-ÂzFrCw' 

Il  en  a  établi  la  constitution  en  faisant  sa  synthèse  au  moyen  du 
bromacétylphénylglycocolle  et  de  Taniline  : 

.GHi-GOOH  .GH2^00H 
G6H5.Az<  +ÂzïPG6H5=HBr+G«H5-Az<: 

N::0-CH2Br  M:0-GH2-AzH06H5 

BV. 

Sur  les  ap-diaeipipérazines  et  iineloiuei»  réactions 
•iniTHlièrefl  aeeompasnant  la  formatioit  de  pipé- 

s^aeines^  C.-A.  BISCMOFF  et  O.  JKASTTOQEIi  (Z).  cL 
G.f  t.  «t,  p.  1804).  —  On  pouvait  espérer  obtenir  des  diacipipé- 
raziaes  du  type 

.GH2-CH\ 
XAz<  ;AzX, 
\G0 — GO-^ 

en  farsant  réagir  Tacide  oxalique  sur  les  bases  secondarres 
XA2H-CH2.GH2-AzHX. 

C'est,  en  effet,  ce  qui  ai*rive  ;  on  obtient  la  diphényl-^^diaeipi'' 
péraziao  en  faisant  réagir  l'acide  oxalique  sur  réthylènediphénylr- 
diamine.  Le  produit  obtenu  fond  à  258®.  Il  est  très  peu  soluble 
dans  l'alcool,  la  benzine,  i*éther,  la  li^roïne  et  le  sulfure  de  car- 
bone ;  mais  ii  se  dissout  abondamment  dans  Taeide  acétique  et  la 
chloroforme. 

La  diorthocrésyl-^^'diacipipéraxine  est  obtenue  par  un  procédé 
analogue  et  fond  à  183,5-184^ 

Tout  autre  est  l'action  do  l'acide  oxalique  sur  la  paratoluide  pu 
paratolylglycocolle  ;  on  espérait  produire  une  triacipipérazine 

/GO-GH\ 
GH3.G«H*-Az<  )Az-G«H4-GH3. 
^GO-GO^ 

On  a  préparé  ainsi  l'a  ^nratoljî'W^-dincipipérazîne 

.GO-GH\ 

CH3-G«H*-Az<:  >A«-C?«*-CH^  ' 

\GHM3CK 
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déjà  obtenue  par  Abenius  et  Widman.  Il  se  forme  en  mdmetemps 
de  Voxaloparatoluide  fondant  à  SCQ"". 

On  espérait  également,  par  Taction  de  Téther  malonique  m 
réthylénediphényldiamine,  obtenir  la  pipérazine 

CH2  GH\ 

C«H5-Az<:  >Aï^}6H5; 
^CO-CHa-CO-^ 

on  a  obtenu  simplement  la  dipbénylpipérazine 
G«H5-Ai<  >Az-C6H5. 

Cette  réaction,  comme  la  suivante,  reste  inexpliquée. 
L'acide  succinique  réagit  sur  la  pbénylglycocoUanUide  en 

>^CO-CH« 

donnant  la  succinanile  G«H*-Az^^^        fondant  à  150». 

Action  de  Tacide  monochloracétique  sur  ToL^naphtylamiae.  —  A 
froid  on  obtient  un  produit  d'addition  qui,  à  chaud,  perd  de  l'acide 
chlorhydrique  en  donnant  la  di-a-napbt y l'<x-('diaci pipérazine.  On 
obtient  en  même  temps  de  VoL-naphtylglycocolle^  fondant  à  £98- 
199*,  et  son  anhydride  C*oH'ï-A2H-CHM30-0-CO-CH«AzH-C« W, 
qui  fond  à  268.269«.  l.  bv. 

CuMetèrea  des  pipërasiaes  9  C.-A.  (D. 

cA.  G.,  t.  p.  1809).  —  Le  procédé  opératoire  indiqué  par 
P.-J.  Meyer  {Bull,  t.  tft,  p.  812)  pour  obtenir  la  phénylglyco- 
coUamide  donne  de  très  faibles  rendements  ;  on  obtient  de  bons 
résultats  en  faisant  réagir  molécules  égales  de  chloracétamide  et 
d'aniline  en  présence  d'acétate  de  sodium  desséché. 

Il  se  forme,  quand  on  n'emploie  pas  d'acétate,  un  produit  cris- 
tallisant en  prismes  incolores,  fondant  à  ISS"",  qui  est  la  pbényl^ 
diacipipérazine 

^GH2-G0^ 

x:;h2-go/ 

La  fin  du  mémoire  de  l'auteur  est  consacrée  à  résumer  les  mé- 
moires de  ses  élèves,  dont  nous  venons  de  donner  l'analyse. 

L.  BV. 

Sur  la  t-métli7lp7rrolMine(amétli7lp7rMlMiflie); 
TAFEIi  et  A.  IVEIJQEBAVER  {D.  cb.   G.,  i.  t% 

p.  1865).  —  La  p-méthylpyrrolidine  obtenue  par  réduction  de 
l'anhydride  de  l'acide  Y-amidovalérianique  possède  une  composition 


G«H5-Az/  ^AzH. 
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C^H^^Az  et  des  propriétés  en  tout  semblables  à  celles  d'une  bas^ 
obtenue  par  Brieger  dans  les  cultures  du  bacille  du  tétanos  (BulLi 
t.         p.  78). 

D'un  autre  côté,  Oldach  {BuIL,  t.  49,  p.  760)  a  obtenu  une  base 
de  même  composition  par  la  réduction  du  nitrile  pyrotartrique  ;  il 
prétend  que  sa  base  est  bien  différente  de  celle  de  Brieger. 

Les  auteurs  arrivent  à  la  même  conclusion  ;  ils  ont  pu  différen- 
cier les  deux  corps  par  leurs  chloraurates  et  leurs  chloroplati- 
nates. 

Le  chlorhydrate  de  p-méthylpyrrolidine  fond  à  210-220».  L'oxa- 
late  neutre  est  en  aiguilles  fondant  à  165-168*.  Le  chloroplatinate 
est  en  longues  aiguilles  contenant  1  molécule  d*eau.  Le  chlorau- 
rate  fond  à  140-144*";  il  est  très  soluble  dans  Teau  et  Talcool. 

L'acide  nitreux  donne,  avec  cette  base,  un  dérivé  nilrosé,  et  l'io- 
dure  de  méthyle  un  iodométhylale  que  la  potasse  décompose  en 
une  base  bouillant  à  lOâ*.  l.  bv. 

Sur  les  C.-mëtliylpyrMlS)  M.  BEUîlirSTEBT  et  A. 
MiEHIirE  {D.  ch.  G.,  t.  itt,  p.  1918). — Ciamician  a  donné  le  nom 
de  C.-méthylpyrrols  aux  méthylpyrrols  dans  lesquels  le  groupe 
CH*  est  uni  à  un  atome  de  carbone;  il  y  a  deux  C. -méthylpyrrols 
possibles,  Ta-méthylpyrrol  et  le  p-mélhylpyrrol: 


Ces  deux  corps  qui  sont  extrêmement  difficiles  à  séparer  de 
la  fraction  pyrrolique  se  trouvent  mélangés  dans  la  portion  140- 
153^  des  huiles  animales  de  Dippel. 

En  soumettant  le  mélange  à  l'action  de  la  potasse  concentrée, 
et  lavant  à  Téther  le  dérivé  potassique  qui  prend  naissance^  et  ré- 
pétant le  traitement  un  assez  grand  nombre  de  fois  d'une  manière 
méthodique,  les  auteurs  sont  arrivés  à  séparer  le  produit  bouillant 
à  140-158''  en  deux  fractions,  Tune  bouillant  à  142-143'',  la  seconde 
à  147-148'',  la  seconde  remportant  notablement  comme  quantité. 

La  fraction  142-143''  constitue  le  ^méthylpyrrol,  la  fraction 
147-148*  Ta-méthylpyrrol.  Pour  démontrer  que  Ton  a  bien  affaire 
à  des  produits  différents,  les  auteurs  en  ont  fait  des  dérivés. 

L*anhydride  acétique  et  Tacétate  de  sodium,  chauffés  à  190^  en 
tube  scellé  avec  r«-méthyl|)yrrol,  le  transforment  en  dérivé  acé- 
tylé  qui  bout  à  240"  et  fond  à  85-86<'.  Ce  dérivé  acëtylé  se  condense 


AzH 


AzH 


a-métbylpyrrol. 


p-néthylpyrrol. 
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«sèment  avee  Taldéhyde  benzoïcpie  en  donnant  Yfn^Mnéthylp^rrYl- 
aisMamyJeéàOBe  qui  fond  à  t92i^. 

Le  p-raélhylpyrrol  peut  être  également  transformé  en  dérhé 
acétylé,  qui  bont  h  230-285%  se  solidifie  dans  on  mëian^  réfrigé- 
rant, et  fond  à  25p.  Ce  dérivé  acëtylé  se  condense  a^rec  VstèdékfâB  j 
benzoïque  et  donne  la  ^'méthYlpyrrylcinnamYleétene  qui  fond 
à  156-157*.  i--  Bv.  1 

Sur    les    C-dimétltylpyrrolii  $    m.  »EÎ¥2«rSX«>T 

(D.  ch.  G  ,  t.  p.  1920).  La  théorie  prévoit  quatre  C-dîmé- 
thylpyrrols  différents,  dont  denx  sewlement  sont  connus.  Um'-di- 
méthylpyrrol  a  été  préparé  par  Knorr  par  fusion  des  acides  dîmé- 
thylpyrrolcarboniques  et  par  Paal  par  l'action  de  Vsimmoniaque 
alcoolique  sur  Tacétonylacétone,  et  ra^'-diméthylpyrro!  de  Knorr 
obtenu  par  la  saponification  de  Téther  diméthylpyrroldicarboniifu». 
Enfin,  Giamician  et  Weidel,  en  1880,  ont  retiré  de  l'htiilo  de  Dippel 
un  G-diméthylpyrroI  bouillant  à  165°,  dont  la  constitution  ne  fut  pas 
établie. 

a^'-DiméthylpyrroL  —  Ce  diméthylpyrrol,  traité  par  l'anhydride 
acétique,  se  transforme  en  G.-acëtylpyrrol,  qui,  à  son  tour,  se  con- 
dense avec  Faldéhyde  benzoïque  en  donnant  W^'-diméthylpyrryl- 
cinnamylcétone  déjà  obtenue  par  Magnanini,  qni  fond  à  ÎSS*. 

Si  Ton  traite  ce  diméthylpyrrol,  en  solution  dans  Téther  absolu 
par  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec,  on  n^arrive  pas  à  le 
transformer  en  un  dérivé  indoiique. 

Diméthylpyrrol  de  F  huile  de  Dippel.  —  Sî  Von  fait  passer  ua  i 
courant  d'acide  eklorhydrique  sec  dans  le  diroéthylpyrroà,  en  solu- 
tion dans  rélher  absolu^  il  se  forme  des  cristaux  qui  ne  se  dissolu 
vent  pas  entièrement  dans  Teau;  on  les  abaAdoaiw  cfudqua  lemfs 
avec  de  Tacide  sulfurique  étendu,  et  Ton  en  retire  un  tétraoïéiiiyl- 
indol  C^Hi^Az,  bouillant  à  285°.  Ce  téti*aniéthyliadol  t  été  i  son 
tour  transformé  en  une  diiiy  lroc|uinoléine  pav  l'actitui  de  Tiodure 
de  méthyle  et  de  l'alcool  méthylique. 

Cette  réaction  qai  différencie  ce  diméthylpyrrol  des  deux  autres, 
est  expliquée  par  Fauteur  en  supposant  qu'on  a  afihire  i  l'o^- 
diméihylpyrrol.  Il  se  forme  d'abord  un  dipyrrel,  qm  subît  ane 
transposition  moléculaire  : 


CetU  hypûlilèse  expliquerait  pourquoi  les  deux  aulres  dimé- 
ihylpyrrols  ne  donnent  pas  de  dérivé  indolque.  l.  bt. 


Mmm  €-dlKMieaii|rl«r|rvMto  MMioiM  éUuia  l*luiile 

de  Dippelf  WL.  »E:]iriirSTEDT  {D.  ch.  G.,  t.  tt,  p.  19^4).— 
Ciamician  a  démontré  par  une  suite  de  longues  recherches  que 
dans  les  acétylpyrrols,  le  groupe  acétyle  se  plaçait  en  général  à 
la  place  d'un  atome  d'hydrogène  en  position  a.  Cette  loi  ne  souffre 
jusqu'ici  qu'une  seule  exception;  TAz-benzylpyrrol  donne  avec 
Tanhydride  acétique  un  dérivé  tétracétylé. 

L'auteur  a  songé  à  meitFe  celte  remarque  à  profit^  pour  établir 
daas  rhuile  animale  de  Dippei  l'exisienoe  de  l'a^-diméthylpyrroL 
L'aai'-diméthylpyrrol  ne  doit  pas  donner  de  dérivé  acétylé,  c'esi; 
en  effet  ce  qui  a  été  vérifié. 

L*ap'  en  donne  un  qui  a  été  décrit  dans  le  mémoire  précédent. 
Le  diméthylpyrrol  de  rhuile  animale  de  Dippel  donne  un  dérivé 
G.-aoëtylé  qui  bout  à  250*,  et  devient  poisseux  dans  un  mélange 
réfrigérant.  Il  se  condense  aisément  avec  Taldéhyde  benzoïque  eit 
donnant  une  dimétbylpjrrylcinnamylcéione  fondant  à  166*  et,  par 
suite,  différente  de  celle  de  rap'-diméthylpyrrol. 

On  isole  dans  la  reetificatioa  des  pyrrois  supérieurs  une  portion 
bouillant  à  171-172*;  cette  portion  a  la  composition  d'un  triméthyl- 
pyrrol. 

On  Ta  transformé  en  un  dérivé  acétylé,  qui  donne  avec  Taldé- 
hyde  benzoïque  un  produit  de  condensation  fusible  à  U2*. 

L.  BV. 

sur  l*oxiilene«imiiidoxime  I  r .  TIElHJLlVIIir  (P.  ch.  G., 

t.  tt,  p.  1936).  —  Si  on  met  en  solution  50  parties  de  chloi-hy- 
drale  d'hydroxylamine  dans  500  parties  d'alcool  à  90*  et  100  par- 
ties de  cyananiline,  le  liquide  se  colore  en  rouge.  On  ajoute  alors, 
sans  chauffer, la  quantité  correspondante  de  carbonate  de  sodium; 
il  se  précipite  du  chlorure  de  sodium  qu'on  filtre,  et  la  liqueur,  qui 
contient,  à  l'état  de  liberté,  de  l'aniline,  abandonne  Toxalènedia- 
midûxiine  : 

H2Az/      ^AzHî  * 

La  aottvelle  combînaisoo  est  en  longues  aiguilles  inocdoreB,  fu- 
sibles à  195*. 

Celte  amidoxime  donne,  avec  les  diloruf  es  d'addes,  des  azoximes, 
comne  las  autres  amidoximes. 
Ëi  l'oB  faîA  la  préparation  de  ramidoxîjue  an  présenoe  da  potasse» 
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il  se  dé^ge  de  rammoniaque  et  il  se  forme  son  dérivé  phéoylîqoe 

^'^5ojà^//^'^\^  ^^S^^  *        ^^^^  combinaison  donne 

avec  les  anhydrides  et  les  chlorures  d'acides  des  azoximes  de  for- 
mule : 

Az  0 

Az  L.  BV. 

Aetlon  de  l'IiydMiLylamlne  «or  le««éné¥ol»(étlieM 
laMniroeyaiâiiiiiea)  9  F.  nmmAXN  {D.  ch.  G.,  t. 

p.  1939).  —  L'action  de  Thydroxylamine  sur  les  sénévols  se  fait 
suivant  l'équation  générale  : 

CSAzR  +  H^Az-OH  =  RHAz-CS-AzHOH. 

On  obtient  ainsi  la  phénylbydroxylsulfo-urée  fondant  à  106*, 
ortbocpésyïhydpoxYlsulfchUPée  fondant  à  92*,  W'Bapbtylbydrox/l- 
sulfo-urée  fondant  à  116^ 

Ces  urées  substituées  sont  instables  et  se  décomposent  aisément 
suivant  Téquation  : 

RHAz-CS-AzHOH  =  S  +  H^O  +  RH  Az-CAz. 

On  a  ainsi  obtenu  Vortbololylcyanamîde  fondant  à  77**  etl'a-naph- 
tylcyanamide  fondant  à  133**. 

Les  éthers  de  Thydroxylamine  donnent  des  corps  plus  stables  : 
\di  pbénylmétboxyîsulf a-urée  ÎQXiA  à  116**;  la  pbéû/lélboxylsulfa- 
urée  fond  à  103®;  la  pbénylbenzyloxylsulto-urée  fond  à  115**. 

Elles  ne  se  décomposent  que  par  une  longue  ébullition  de  leur 
solution  aqueuse. 

Les  éthers  de  Thydroxylamine  réagissent  également  sur  les 
éthers  cyaniques;  on  a  ainsi  obtenu  la  phénylbenzyloxy-urée,  qui 
fond  à  106**,  est  assez  stable  et  qui,  par  ébullition  avec  Tacide 
chlorhydrique,  redonne  l'a-benzyloxylamine  AzH*-0-CH*C«H«. 

L.  BV. 


Hnr  \H  trAnsformatlon  do  pyrrol  en  tétranaétliy- 
lënediamlne  )  Q.  CULMICIAlir  et  C.-IJ.  ZAUTETTI  {D. 

cb.  £?.,  t.  ttf  p.  1968).  —  L'hydroxylamine  se  combine  au  pyrrol 
en  donnant  un  composé  blanc  de  formule  C^H^Az'O*  ;  les  auteurs 
ont  démontré  que  cette  pyrroihydroxylamine  n'est  autre  que  la 
dioxime  de  la  dialdéhyde  succinique. 

Ce  corps  fond  à  173^*  ;  soumis  à  la  réduction  par  la  méthode  de 
Ladenburg,  il  est  transformé  en  tétraméthylènediamine.  Cette 
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aminé  a  été  caractérisée,  par  son  point  d*ébullition  ISB-ISQ"*,  son 
point  de  fusion  27-28*,  son  dérivé  dibenzoylé  fondant  à 
comme  identique  à  la  tétramélhylènediamine  obtenue  en  partant 
du  cyanure  d'ëthylène.  Cette  identité  ressort  également  de  la 
csomparaison  cristallographique  des  picrates  et  des  chloraurates 
des  deux  bases. 

Les  auteurs  ont  également  transformé  leur  tétraméthylènedia- 
mine  en  pyrrolidine. 

formation  de  la  pyrrolhydroxylamine  se  passe  de  la  manière 
suivante  : 

CH=CHv  HA2HOH  CH=CH.AzHOH 

I  >A2H+  =AzH3+| 

CHrCFK  HAzHOH  CH=GH-AzHOH 

Ce  corps  subit  sans  doute  la  transposition  moléculaire  : 

CHsCH-AzHOH  CH2-GH=AeOH 

(1;h=gh.AzH0H  "  (!:h2-gh=A20H* 

Cette  hypothèse  est  appuyée  par  les  réactions  du  nouveau  corps, 
88  solubilité  dans  les  alcalis  et  dans  les  acides;  il  réagit  sur 
Tanhydride  acétique  et  donne  avec  Tacide  nitreux  du  protoxyde 
d'azote. 

Quand  on  chauffe  ce  corps,  par  très  petites  portions,  avec  de  la 
phénylhydrazine  et  qu'on  porte  le  mélange  à  la  température  de 
210%  il  se  forme  une  dihydrazone 

GH2-GH=Az-AzHG6H5 

iH2-GH=Az-AzHC»H5' 

Cette  combinaison  e3t  en  aiguilles  soyeuses  qui  fondent  à 
124-125*.  L.  Bv. 

SyntlièsM  dans  la  mér:e  de  l'oxamine  f  Ma.  MIIîORR 

ch.  G.,  t.  ttf  p.  2081).  —  Bernthsen  a  donné  le  nom  de 
phénazoxine  au  noyau 

CH  0  CH 
CH     AzH  C!h 

ce  qui  conduirait  à  nommer  azoxine  le  noyau 

0 

gh/N.gh 
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U.  Wtdman,  dans  la  nomenchrfciire  qu*it  a  récomaofli  prqpaifc 
{Bull.  (S),  t.  t,  p.  583]  lui  donne  le  nom  de  pBMxine  que  Ymêm 
ee  refuse  à  employer.  Il  préfère  le  Mcn  A'oxaMine^  emploïwl  k 
mol  de  morpboline  po«r  son  dérÎTé  tétrahydrogécië 

0 

A»H 

Morpboline. 

L'auteur  emploie  ce  mot  de  morpboline  parce  qu'il  rappelle 
que  c&  noyau  est  le  noyau  caractéristique  de  ia  morphine,  qaii 
d'après  ses  expériences,  aurait  pour  constitution  : 

CHOII  0 

la  seule  inconnue  dans  la  question  étant  la  posikion  4e  ToKliy- 
drile  dans  la  molécule  phénanthréDîqiie, 

L'auleur  a  fait  la  synthèse  de  la  morpholine  et  de  plusiears  dt 
ses  dérivés. 

La  morpboline 

0 

ÀzH 

est  l'anhydride  interne  de  la  dioxyéihyhmine  de  Wiirli 
AzH<Q^j[Q^3Q^.  On  obtieat  aisément  la  dioxyéLl^lamine  par 

Taction  de  la  inonochlorhydrtcie  du  glyeol  sur  Fammoniaque.  Ob 

traite  ensuite  celle  base  par  Tacide  chiorhydrique  ooncentrë  en 
tubes  scellés,  qui  le  transforme  en  morpholino.  La  réaction  se  passe 
en  deux  phases  : 

.GII2-CH20H  .GH2-GH2CI 
AzH<:  +HG1  =  AzH<  +  H20, 

\GH2-CH20H  ^GH2-GH20H 

XH2.C112GI  /CH2-GH2v 
AzH<  =HGl  +  AzH<  >0. 

\GH2.GH20H  \gH2.GH2/ 


La  morpholine  est  diflicile  à  puriffer,  mais  on  arrive  à  de  meil- 
leurs résultats  avec  la  méthylmorpholine. 
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Quand  on  diaibfre  à  llOo  quaatrtéséqmyaleiilesde  méiàyfatadae 

et  de  moaochlorhydrine  du  glycol  en  solution  aqueuse  pendant  dîx 
à  douze  heures ,  on  obtient  un  chlorhydorabe  qui,  décomposé  par  la 
potasse  aqueuse,  doaae  une  base  très  soluble  dans  l'eau,  Falcoôl 
et  rélher  et  bouillant  à  130-140''.  Cette  base  est  Voxétàybaéibyl- 
aminé  AzHCH3-CH«.GH*0H. 

Elle  donne  un  chloraurate  fondant  à  110-120**. 

Si  on  chauffe  à  son  tour  cette  base  avec  une  quantité  équiva- 
lente de  monochlorhydrine  ,  il  se  forme  une  nouvelle  combinaison 

d'où  Ton  extrait  la  dhxétbylméibyhmhie  ^^^<^^[^^^ 
bouillant  à  250-255*. 

Cette  base  est  très  soluble  dans  Teau  ;  elle  n'est  pas  volatile 
avec  sa  vapeur;  elle  se  combine  vivement  avec  l'iodure  de  mé- 
thyle,  pour  donner  un  iodure  d'flmmoniiim,  dont  le  ebhraurate 
fond  à  233*  et  le  chloroplatinate  à  217-218^ 
.  L^hydrate  de  rammonium  se  décompose  par  la  chaleur  en  dorn 
liant  de  l'oxéthylméthylamine,  de  Taldéhyde  et  de  Teau  : 
C6H"Az03  =  C^H»»  AzO  +  G2H*0  +  H^O. 

MéthylmorpboUne.  —  Cette  base  prend  naissance  quand  on 
chauffe  en  tubes  scellés,  avec  de  Tacide  chlorhydrique  concentré, 
la  dioxéthylmélhylamine  à  la  température  de  J  ôO""  pendant  douze 
heures. 

La  base  qui  prend  naissance  bout  à  117""  (corr.);  elle  ressemble, 
tant  par  les  propriétés  physiques  que  par  ses  propriétés  chimiques, 
à  Y Az-métbylpipéridine, 

Son  chlorhydrate  fond  à  205°,  son  chloroplatinate  à  199°,  son 
chloraurate  à  183°.  L'iodométhylate  et  le  chlorométhylate  sont 
l'un  et  Tautre  bien  cristallisés.  La  base  correspondante  est  décom- 
posée par  la  chaleur  en  aldéhyde  et  un  produit  C*H**AzO  qui  a 
sans  doute  pour  constitution  : 

CH2=CH-0-CH2-GH2-Az(CH3)2. 

Oxyêthylaniline,  —  Celte  base  prend  naissance  par  un  procédé 
analogue  à  ceux  que  nous  avons  exposés  ;  elle  forme  de  belles 
lamelles  brillantes  fondant  à  162°  et  bouillant  à  286<'  (corr.).  Ëile 
ne  diffère  de  Thydro-indol  que  par  1  molécule  d'eau  : 


OléllijlaQiline.  Hydro-iiKloL 
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L'auteur  a  obtenu  par  sa  condensation  une  faible  quantité 
d'indol. 

DioxétbylaniUne,  —  Cette  base  bout  au-dessus  de  radioo 
de  Tacide  chlorhydrique  en  tube  scellé  la  transforme  en  pbénjl^ 

morphoUoe 

0 


La  phénylmorpholine  bout  à  270''  et  fond  à  SS'^;  elle  est  insoluble 
dans  Teau,  très  soluble  dans  ralcool  et  dans  Téther. 

OxéthylorthoamidopbénoL  —  Ce  composé  prend  naissance  par 
laclion  de  monochlorhydrine  du  glycol  sur  l'orthoamidophénol;  il 
b  )ut  à 

Oxétbylovtboanisidine,  —  Cette  base,  qui  se  forme  par  Tactioa 
de  la  monochlorhydrine  du  glycol  sur  Torthoanisidine,  bout  à905^ 
L*acide  chlorhydrique  fumant  en  tube  scellé  la  transforme  en 

pbénomorpboUne  : 

0CH3     OH  0 


AzH  AzH 

PhéDomorpholine. 

La  pbénomorpboUne  bout  à  268'*;  elle  constitue  un  liquide  inco- 
lore ayant  le  plus  grand  rapport  avec  la  tétrahy<iroquinoléine. 
Son  chlorhydrate  bout  à  120». 

Oxétbylmétbylortboanisidine.  —  Cette  base  prend  naissance 
dans  l'action  de  la  monochlorhydrine  sur  la  méthylorlhoanisidine. 
Elle  bout  à  290«  (corr.). 

L'acide  chlorhydrique  le  condense  aisément  en  Az-métbylmor' 
pboUne 

O 

'NgH2 
AzGH3 

Cette  base  bout  à  261*.  Son  chlorhydrate  fond  à  162^.  l.  bv. 


Le  Gérant  :  O.  MASSON. 


Paris.  «  Sooièté  (imprimerie  Paul  Dd»oiit,  4,  me  du  Bouloi  {CL,)  27  6.90» 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE    DU    23    MAL  1890. 

Présidence  de  M.  Grimaux. 

M.  LÉGER  présente  un  appareil  construit  par  la  maison  Wics- 
negg,  et  qu'il  appelle  distributeur  hydraulique  pour  le  gaz. 

Le  but  de  cet  appareil  est  d'éviter  les  inconvénients  résultant 
des  changements  de  pression  dans  les  canalisations  d'eau.  L'ou- 
verture et  la  fermeture  du  gaz  sont  produites  par  le  courant  d'eau 
qui  traverse  l'appareil  ;  il  en  résulte  que,  lorsque  l'eau  vient  à 
s'arrêter,  le  gaz  se  ferme  automatiquement.  Les  opérations  chi- 
miques en  cours  sont  donc  simplement  interrompues  sans  que  les 
appareils  puissent  être  détériorés  ou  les  produits  brûlés.  Un  dis- 
positif spécial  empêche  le  gaz  de  s'échapper  dans  le  laboratoiro 
lorsque,  après  un  arrêt,  l'eau  reparaît  dans  la  canalisation. 

Cet  appareil  est  applicable  dans  tous  les  cas.  où  on  utilise  en 
même  temps  la  chaleur  et  un  courant  d'eau  :  évaporations,  dis- 
tillations, etc.  Le  même  appareil  peut  distribuer  le  gaz  et  Teau  à 
plusieurs  bains-marie. 

M.  FniEDEL  offre  à  la  Société,  de  la  part  de  la  fami'Ue  de  M.  de 
Ghancourtois,  une  brochure  de  ce  savant  sur  la  classification  pé- 
riodique des  éléments,  ainsi  qu'un  article  publié  par  M.  Hartog 
dans  le  journal  anglais  Nature,  sur  les  théories  de  M.  de  Ghan- 
courtois et  sur  les  droits  que  l'on  peut  revendiquer  pour  lui  dans 
la  découverte  des  relations  entre  les  poids  atomiques  et  les  pro- 
priétés des  éléments. 

M.  Friedel  présente  une  note  de  M.  Causse  sur  l'action  du 
chloral  sur  la  résorcine. 

M.  Friedel  montre  que  l'hypothèse  de  MM.  Lebel  et  Van  t'Hoff, 
appliquée  à  la  formule  qu'il  a  proposée  récemment  pour  l'acide 
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camphorique,  permet  d'expliquer  les  isoméries  des  acides  cao^ 
phoriques  droit,  gauche,  et  isocamphoriques  droit  et  gauche.  Celle 
théorie  indique  que  l'oxydation  du  camphre  par  Tacide  azotique 
devrait  fournir  une  quantité  égale  d'acides  camphorîque  et  iso- 
camphorique.  M.  Friedel  a  vérifié  que  la  faible  quantité  de  ce 
dernier  acide  qui  se  forme  dans  cette  oxydation,  tient  à  ce  que  cet 
acide  est  détiniit  par  Tacide  azotique  beaucoup  plus  facilement  qoe 
Tacide  camphorique. 

M.  Ph.-A.  GuYE  a  préparé  un  certain  nombre  de  dérivés  âe 
Talcool  amylique  actif  et  a  pu  constater  que  les  variations  de  leur 
pouvoir  rotatoire  se  produisent  bien  dans  le  sens  où  l'on  peut  les 
prévoir  au  moyen  des  règles  qu'il  a  données  précédemment  (Ci?., 
SI  mars  1890).  Il  en  est  de  même  des  dérivés  de  l'alcool  amylique, 
dont  les  constantes  polarimétriques  sont  déjà  connues,  de  sorte 
qu'au  total  ces  règles  s'appliquent  déjà  à  une  trentaine  de  com- 
posés amyliqucs. 

M,  Guye  poursuit  des  recherches  analogues  relatives  à  d'autres 
groupes  de  corps  actifs. 

M.  A.  GoRGEU  communique  la  fin  de  ses  recherches  sur  les 
oxydes  de  manganèse  obtenus  par  la  voie  humide.  Celte  partie  de 
son  travail  comprend  l'examen  des  divers  modes  de  préparation 
de  l'acide  manganeux  et  l'exposé  des  propriétés  de  cet  acide. 

Il  signale»  entre  autres  propriétés,  celle  qu'il  possède  d'enlever 
une  partie  de  leur  base  aux  sels  métalliques  proprement  dits  et 
même  aux  sels  alcalins. 

M.  Gorgeu  termine  en  indiquant  une  nouvelle  manière  de  réaliser 
la  synthèse  du  manganate  de  potasse,  mode  de  synthèse  qui  serait 
de  nature  à  faire  considérer  ce  dernier  sel  comme  une  combinai^ 
son  du  permanganate  potassique  avec  le  manganite  de  potasse 
neutre  Mnd«2K0. 

M.  Gorgeu  ne  fait  que  formuler  aujourd'hui  cette  hypothèse  ;  il 
compte  l'examiner  plus  au  long  dans  une  autre  publication. 

M.  GaiMAUx  montre  que  le  corps  décrit  sous  le  nom  d'homo* 
fluorescéine,  avec  la  formule  0>'H^^O',doit  être  considéré  comme 
identique  avec  i'orcine-aurine  représentée  par  la  formule  G**H*H)*. 

M.  Ch.  Friedel  et  M.  G.  Fhiedel,  en  faisant  agir  la  chaux  sur  le 
mica  en  présence  de  l'eau  à  haute  température,  ont  obtenu  une 
zéolithe  ;  en  ajoutant  au  mélange  du  chlorure  de  calciumi  ils  ont 
sbtenu  des  cristaux  d'anorthite  identiques  aux  cristaux  naturels. 
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m*  SY.  —  Ree1i«reliM  iheraio^liliiii^iies  »ur  les  texilleb 

(Uine  el  eotoa)|  par  M.  E.éo 

J'ai  montré  que  l'étude  thermochimique  de  la  soie  (1)  était  ca- 
pable de  fournir  d'intéressants  résultats  pour  la  détermination  des 
fonctions  chimiques  de  ce  textile.  Comme  complément  de  ces 
recherches,  j*ai  appliqué  la  même  méthode  à  Tëtude  de  la  laine  et 
du  coton. 

Les  essais  ont  porté  sur  divers  échantillons  de  ces  deux  textiles, 
en  bourre  ou  en  fils,  dont  on  a  déterminé  le  poids  absolu.  Chaque 
échantillon,  une  fois  pesé,,  a  été  abandonné  ensuite  à  Tair  libre 
dans  un  laboratoire  spécial,  pour  qu'il  puisse  récupérer  sa  pro- 
portion normale  d'humidité  et  se  mettre  en  équilibre  de  tempéra- 
ture avec  le  calorimètre.  Puis  on  a  immergé  chacun  d'eux  dans 
une  solution  déterminée,  placée  dans  le  calorimèti^e,  en  notant  les 
phénomènes  thermiques. 

Laine.  —  J'ai  déterminé  successivement  les  phénomènes  ther- 
miques produits  par  le  contact  de  la  laine  en  fils  et  de  la  laine  en 
bourre,  avec  des  solutions  aqueuses  normales  de  potasse,  de 
soude,  d'acide  chlorhydrique  et  d'acide  sulfurique. 

Les  poids  absolus  des  échantillons  de  laine  étaient  compris 
entre  10  et  12  gramme^,  tandis  que  le  volume  des  réactifs  em- 
ployés dans  chaque  expérience  égalait  500  centimètres  cubes. 

Dans  tous  les  cas,  j'ai  observé  des  dégagements  de  chaleur  très 
nets,  qui  cessent  après  cinq  minutes  environ. 

Les  résultats  ont  été  rapportés  à  100  grammes  de  laine  supposée 
sèche  ;  on  les  a  calculés  également  pour  la  formule 
G88HiWAz"02iS3  =  2HL 

Quantités  de  chaleur  dégagées  en  Calories  vers  ll-lâ°/>ar7e  contact 
de  la  laine  avec  différeota  réactifs* 

UlM  01ée  ooa  blaaehie,       Liine  peirir^e 

titre  10-60.  non  bldorliic.     . . 

Ponr  Pour 
Pnnr  C«»H**»Aï«»0«'<Î«   Pottr  (?»H«**Az«»0*'S» 
Réactifs.  100  ?r.    ea  gramme».     100  gr.  en  gramme». 

KOHnormole  (KOH:^l''n....  1.16  21.50  1.37  28.90.' 

NaOH  normale  (NaOH  =  l "M..  1.15  24.30  1.10  23.20 

HCl  normal  (HCl  =  1'*')   0.95  20.05  1.00  21 .10 

S0«H2  normal  (0,BSO4H2=l"^).  0.99  20.90  1.06  22.20  . 

(I)  tiullcliu  de  la  Sociélc  chimique^  3*  béric,  t*  3.  p.  405.  ' 
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La  concordance  de  ces  chiffres  dans  la  limite  ordinaire  d'ap- 
proximalion  des  expériences  thermochimiques,  et  pour  des  expé- 
riences aussi  délicates,  est  très  frappante. 

Coton.  «~  On  a  expérimenté  sur  du  coton  fllé  non  blanchi,  et 
du  coton  en  bourre  blanchi.  Les  poids  absolus  étaient  compris 
entre  9  et  13  grammes.  Chaqiie  échantillon  a  été  immerg^é  dans 
500  centimètres  cubes  d'une  solution  déterminée.  L'imbibiiion  du 
coton  est  plus  lente  que  celle  de  la  laine  ;  néanmoins,  en  ayant 
soin  d'agiter  les  échantillons  de  coton  au  sein  des  solutions  placées 
dans  le  calorimètre,  les  dégagements  de  chaleur  que  Ton  observe 
cessent  au  bout  de  sept  a  huit  minutes. 

,  Voici  les  résultats  en  Calories,  vers  li-i2*,  calculés  pour  le 
coton  supposé  sec  : 

Coton  en  (il  non  bboebi       Cotoi  en  boarre 
titre  84-40.  blaocbi. 


Pour 

Ponr  C«H«*0» 

Pour 

Pour  OH«^ 

RéMliffl. 

100  gr. 

en  grammes. 

m  gr. 

tn  fnaaes. 

KOH  normale  (KOH  -  t»*)  

0.80 

1.30 

1.40 

2.27 

NaOH  normale  (NaOH  =  1"*).. . 

0.65 

1.05 

1.35 

2.50 

0.40 

0.65 

0.40 

0.65 

S0*H2  normal  {0,5SO*H2  =1"'). 

0.38 

0.60 

0.36 

0.58 

Le  coton  blanchi  dégage  plus  de  chaleur  avec  les  alcalis  que  Je 
coton  non  blanchi.  Il  est  probable  que  ce  fait  doit  être  attribué  à  la 
formation  d'une  certaine  quantité  d'oxycellulose  pendant  les  opé- 
rations du  blanchiment. 

Dans  une  prochaine  note,  je  montrerai  comment  ces  faits,  com- 
plétés par  d'autres  expériences,  peuvent  être  appliqués  à  Tétude 
des  phénomènes  de  la  teinture. 

( faculté  des  sciences  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  appliquée.) 

68,  —  DoMffe  4u  ploMb  par  racide  phospliomialybdi^ae  i 

par  M.  Henri  BEVF. 

Les  sels  de  plomb,  en  liqueur  neutre  ou  très  légèrement  aci- 
diflée  par  Tacide  acétique,.sont  totalement  précipités  par  une  solu- 
tion aqueuse  d*acide  phosphomolybdique  en  formant  une  combi- 
naison de  composition  constante. 

Ce  dosage  peut  se  faire  soit  en  poids,  soit  volumétriquement. 

l""  Par  pesées.  —  La  solution  plombique  est  additionnée  peu 
à  peu  en  pleine  ébuliition  d'acide  phosphomolybdique  en  solution 
aqueuse  jusqu'à  complète  précipitation;  ce  quî  se  reconnaît  par 
lu  coloration  jaune  que  prend  la  liqueur  lorsqu'elle  conlicnl  un 
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excès  de  réactif.  Cette  précipitation  doit  se  faire  en  pleine  ébulli- 
tion,  afln  d*obtenir  un  précipité  dense,  facile  à  laver  et  à  filtrer;  à 
température  douce  on  obtient  un  précipité  très  ténu  qui  traverse 
facilement  les  filtres. 

On  laisse  reposer  pendant  quelques  instants;  le  précipité  se 
rassemble  rapidement  au  fond  du  vase;  on  le  lave  a  Teau  bouil- 
lante par  décantation,  èt  fait  passer  les  eaux  de  lavage  sur  un  filtre 
taré  ;  le  lavage  terminé,  on  jette  le  précipité  sur  ce  filtre,  on  sèche 
à  QO-lOO^"  et  on  pèse. 

Du  poids  du  précipité,  on  déduit  la  quantité  de  plomb  en  multi- 
pliant ce  poids  par  le  coefficient  0,54802. 

Si  avant  la  précipitation,  la  solution  plombique  est  acîde,  on  la 
neutralise  par  une  solution  de  soude  (et  non  de  potasse  ou 
d'ammoniaque),  et  on  redissout,  s'il  y  a  lieu,  par  quelques  gouttes 
d'acide  acétique  le  précipité  qui  aurait  pu  se  former  par  l'addi- 
tion d'un  excès  d'alcali. 

Par  cette  méthode  on  obtient  un  précipité  contenant  moins  de 
plomb  que  les  sulfate  et  sulfure  de  plomb;  les  erreurs  sont  dono 
moindres  : 

Plomb  0/0, 

Par  l*acicle  phosphomolybdique   54.80 

Sulfate  de  plomb   68.35 

Sulfure  de  plomb   86 . 61 

RÉSULTATS.  —  Ce  procédé  donne  de  bons  résultats;  il  est  très 
rapide  et  ne  comporte  pas  les  inconvénients  de  Thydrogène  sulfuré 
ou  d'une  évaporation  à  sec  en  présence  d'acide  sulfurique,  qui 
existent  dans  les  dosages  à  l'état  de  sulfure  et  de  sulfate. 

Voici  les  résultats  obtenus  dans  une  série  de  dosages  effectués 
sur  différentes  quantités  de  nitrate  de  plomb  : 

Poids  des  précipités  rapportés  au  même  poids  de  nitrate 
de  plomb  (0*«',400). 


0,454 

V  

0,452 

VI  

..  0,456 

0,454 

VII  

..    ,  0,457 

0,452 

Vlll  

  0,453 

Ce  procédé  a  été  appliqué  à  Tanalyse  d'une  galène  presque  pure, 
comparativement  au  procédé  au  sulfate  de  plomb  ; 

PbS  0/0. 

Par  Tacicle  phosphomolybdique   ...  98.45 

Par  le  sulfate  de  plomb   98.40 
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2"  Pûr  liqueur  titrée.  —  On  opère  la  précipitation  comme  dans  b 
méthode  par  pesées;  on  lave  et  on  filtre  les  eaux  de  lavage  sur  m 
Ultre  ot*dinaire  non  taré,  en  ayant  soin  de  faire  passer  le  moins  de 
précipité  possible  sur  le  filtre;  le  lavage  terminé,  on  crève  le  filtre 
et  on  fait  tomber  an  moyen  d'une  pissette,  le  précipité  qui  a  passé 
sur  le  filtre,  dans  le  vase  contenant  la  portion  principale  du  préci- 
pité; on  opère  ensuite  comme  dans  le  procédé  Piaani,  c^est-à-dire 
qu'on  ajoute  10  centimètres  cubes  environ  d'acide  sulfunque  et  2  i 
S  grammes  de  zinc;  on  chauffe  à  une  douce  ébuUition  pendant  m» 
heure,  la  liqueur  devient  brune;  elle  est  ensuite  additionnée  d*une 
solution  de  permanganate  de  potassium  au  moyen  d'une  burette 
j^qsqu'à  coloration  rose  persistante.  La  liqueur  de  permanganate 
de  potassium  ayant  été  titrée  une  première  fois,  en  suivant  cette 
9iétbode,  et  en  partant  d*une  quantité  connue  d'un  sel  de  plomb, 
il  pst  iacile  ensuite  de  déterminer  la  proportion  de  plomb  contenue 
dans  la  liqueur  à  doser  d'après  le  volume  de  solution  permanga- 
nique  employé. 

SÉPARATIONS.  Lies  métaux  qui  précipitent  par  l'acide  phospiio- 
molybdique  sont  :  fer,  cuivre,  zinc,  potassium,  ammonium. 

En  présence  du  fer.  —  Le  fer  est  facilement  éliminé.  II  sufBl 
quand  on  fait  la  neutralisation  de  la  liqueur  par  la  soude  avant  la 
précipitation,  d'ajouter  un  excès  d'alcali  qui  précipite  le  fer  à  l'état 
de  sesquioxyde  hydraté,  tandis  que  le  plomb  est  redissous.  Il  suffit 
alors  de  filtrer  pour  éliminèr  le  fer. 

Eb  présence  du  cuivre.  —  On  fait  la  précipitation  comme  si  le 
plomb  était  seul  ;  une  partie  du  cuivre  est  précipitée.  Un  lavage  du 
précipité  par  l'eau  ammoniacale  dissout  le  cuivre,  landis  que  le 
plomb  reste  insoluble. 

En  présence  du  potassium  et  de  f  ammonium.  —  Ces  deux  corps 
ne  précipitent  qu'en  liqueur  azotique;  mais  dans  le  cas  où  ils  se- 
raient entraînés,  ils  sont  facilement  éliminés  par  un  lavage  du 
précipité  à  l'ammoniaque. 

Nota.  —  Le  zinc  et  Tarsenic  à  l'état  d*arséniate  et  d*arsénite 
gênent  pour  la  précipitation;  je  me  propose  d'étudier  leur  moyen 
de  séparation. 

Propriétés.  —  Cette  combinaison  du  plomb  avec  l'acide  phos- 
phoriiolybdique  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche, 
très  dense;  insoluble  dans  l'eau,  dans  l'ammoniaque;  soluble  dans 
la  potasse  et  la  soude;  soluble  dans  l'acide  azotique  même  étendu; 
moins  soluble  dans  l'acide  acétique.  La  solubilité  de  ce  composé 
lans  l'eau  est  de  1  partie  dans  500000  parties  d'eau. 
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Formule.  —  Il  répond  à  la  formule  : 

Mo25pb25p2Hr»Oi  12  =  23MoO'»Pb.MG205r  (P0*Pb)2 .  7II20. 

Trouvé 

Galcalé.  (moyéane  des  nalyses). 

Mo  0/0   25.40  25.20 

PbO/0   64.802  54.81 

P   0.66  0.65 

H   0.148  0.144 

Ce  corps  ne  perd  son  eau  qu'à  haute  température. 

Le  molybdène  a  ^té  dosé  à  Tétat  de  MoS^,  en  attaquant  direc- 
tement le  composé  par  un  excès  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  ;  le 
plomb  se  précipite  et  est  éliminé  par  filtration,  tandis  que  le  sul- 
fure de  molybdène  se  redissout;  il  suffit  de  le  reprécipiter  par 
Tacide  azotique  étendu  et  de  suivre  ensuite  le  procédé  indiqué  par 
Frésénius. 

Le  plomb  a  été  dosé  à  l'état  de  sulfure  et  de  sulfate. 

Le  phosphore  a  été  dosé  a  l'état  de  phosphomolybdate  d'ammo- 
niaque et  de  pyrophosphate  de  magnésium.  Pour  cela  le  molybdène 
et  le  plomb  ont  d'abord  été  éliminés  à  l'état  de  sulfures,  il  ne  reste 
ensuite  dans  la  liqueur  que  le  phosphore  qu'on  précipite  par  la 
liqueur  molybdique,  ou  par  la  liqueur  magnésienne. 

L'eau  a  été  dosée  d'abord  par  perte  de  poids,  puis  en  recueillant 
dans  un  tube  à  ponce  sulfurique  la  vapeur  d'eau  dégagée  par  la 
calcination. 

Préparation  de  la  solution  dacide  phosphomolybdiqae,  —  On 
part  du  phosphomolybdate  d'ammoniaque,  sel  facile  à  préparer; 
on  le  traite  par  l'eau  régale  jusqu'à  dissolution  complète  à  la  tem- 
pérature du  bain-marie,  puis  on  évapore  à  sec.  L'acide  phospho- 
molybdique  ainsi  obtenu  est  dissous  dans  l'eau;  cette  solution 
après  filtration  est  celle  qui  sert  pour  la  précipitation.  Elle  se  con- 
serve très  bien  sans  altération. 

69.  —  Sur  l*ëballiofieope  de  H.  Raoali  % 
par  H.  R.  LDSPIEAU. 

Soient,  à  la  même  température,  /  la  tension  maxima  d'un  liquide 
de  poids  moléculaire  M^^f  la  tension  maxima  du  même  liquide 
lorsqu'il  a  dissous  P  grammes  0/0  d*un  corps  non  volatil  de  poids 
moléculaire  M.  Ces  quantités  satisfont  à  l'équation 

pm7~7^"-^' 

comme  l'a  montré  expérimentalement  M.  Raoult  (C.  R,,  1878 
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t.  p.  167).  Huit  ans  après,  M.  Van  t'Hoff  arrivait  à  celte  fo^ 
mule  par  des  vues  théoriques. 

A"  est  d'ailleurs  une  constante  le  plus  souvent  très  voisine  <k 
Punilé  (enu,  sulfure  de  carbone,  chlorororme,  benzine,  élher: 
1  à  1,05  (G.  1887,  t.  tOS,  p.  1433),  mais  qui  peut  en  difTérer 
notablement  :  1,61  pour  l'acide  acétique,  fait  qui  tient  à  ce  que  la 
densité  de  vapeur  de  l'acide  est  anormale  (Raouit  et  Recoure 
G.  /?.,  t.  tto,  p.  402). 

Grâce  à  Tébullioscope,  la  détermination  des  poids  moléculaires 
par  la  formule  1  devient  facile.  M.  Raoult,  dès  Tailnée  1878,  s'est 
proposé  de  remplacer  la  mesure  de  {—P  par  celle  de  la  différeoce 
des  points  d'ébullition  de  la  solution  et  du  dissolvant. 

Soit  i  la  température  d'ébullition  du  dissolvant  pur  sous  la  pres- 
sion extérieure  lue  au  baromètre,  /'  et  les  données  (correspon- 
dantes pour  la  solution.  A  la  tension  maxima,  que  nous  avcos 
appelée  /',  c'est  4-  A  la  tension  maxima  du  dissolvant  est 
à  r',  c'est  /|,*  plus  la  quantité  dont  s'augmente  la  tension  du  dissol- 
vant quand  la  température  passe  de  /  à  quantité  donnée  par  les 
tables.  Pour  l'eau,  par  exemple,  au  voisinage  de  100*,  une  élé- 
vation de  1"*  produit  une  augmentation  de  tension  de  ^7  milli- 
mètres. Il  s'en  suit  que  le  /de  la  formule  1  c'est 

/.=  A  +  27(i'-/), 
et  si  le  baromètre  n'a  pas  varié  durant  l'expérience  /j  =  l^, 
/*— /'  =  27(^'—0. 

Pour  que  l'on  puisse  mesurer  /'  —  i  avec  exactitude,  il  est  né- 
cessaire que  le  thermomètre  reste  fixe  pendant  rébullition.L'ébuI- 
lioscope,  dont  M.  Raoult  se  sert  depuis  longtemps  déjà,  permet 
d'atteindre  ce  résultat,  grâce  aux  précautions  suivantes  : 

Le  premier  but  à  atteindre,  c'est  d'éviter  la  surchauffe.  Le  vase 
est  chauffé  par  le  fond.  La  chaleur  ne  s*y  répartit  pas  uniformé- 
ment, les  diiïérents  points  de  la  masse  ne  sont  pas  à  la  même 
température.  En  outre,  lorsqu'une  bulle  de  vapeur  arrive  en  un 
point  surchauffé,  le  liquide  avoisinant  s'y  vaporise  brusquement 
et  il  y  a  de  violents  soubresauts.  M.  Raoult  verse  dans  l'appareil  du 
mercure  jusqu'en  a  A.  Le  fond  de  verre  est  remplacé  par  un  fond  de 
mercure  bon  conducteur  sur  lequel  la  chaleur  se  répartit  uniformé- 
ment. Au-dessus,  on  place  environ  2  centimètres  de  verre  très 
grossièrement  pilé.  Chaque  morceau  devient  le  centre  de  produc- 
tion d*un  certain  nombre  de  bulles  de  vapeur,  en  sorte  qu'il  s'en 
forme  une  grande  quantité.  Ces  bulles  montent,  brassent  la  masse, 
et  aucun  point  ne  peut  se  surchauffer  puisqu'à-  chaque  instant  il  y 


LESPIEAU.  —  SUR  L'EBULLIOSCOPE. 


857 


passe  une  bulle.  On  n*a  plus  aucun  soubresaut  dans  ces  conditions, 
et  l'ébuUition  est  des  plus  régulières. 

Pour  éviter  les  courants  d'air  qui  font  vaciller  la  flamme  et  re*- 
froidissent  le  vase,  on  entoure  Tébullioscope  par  une  feuille 
cTamiante  maintenue  par  des  pinces. 
Ija  partie  remplie  de  mercure  traverse 
une  toile  d*amiante  percée  d'un  trou 
correspondant.  En  dessous  on  plâce 
le  brûleur  garanti  lui-même  par  des 
loiles  d'amiante. 

L'ébullition  n'étant  pas  trop  vive,  il 
retombe  peu  de  liquide  du  réfrigé- 
rant h.  Néanmoins,  on  le  fait  retomber 
au  fond  du  vase  par  le  petit  tube  g  b. 
Il  s'y  récbaufTe  immédiatement,  on 
évite  donc  le  refroidissement  de  la  sur- 
face. De  plus,  grâce  au  mouvement  in- 
cessant du  verre,  il  est  mêlé  aussitôt 
au  reste  du  liquide. 

Le  thermomètre  est  fixé  par  un  sup- 
port extérieur.  11  est  placé  dans  un  tube  à  essai  plongeant  dans  le 
liquide,  et  contenant  assez  de  mercure  pour  l'immersion  du  réservoir. 

Ce  thermomètre,  àu  moment  où  l'on  s'en  sert,  doit  être  habitué 
à  la  température  de  l'expérience.  S'il  s'agit  de  l'eau,  on  l'aura  placé 
trois  quarts  d'heure  auparavant  dans  une  étuve  à  100^. 

L'ébuUition  se  produisant,  on  l'installe  en  /.  On  l'observe  de 
minute  en  minute  avec  une  lunette.  Quand  il  est  resté  iixe  pen^^ 
dant  cinq  minutes,  on  note  sa  température.  J'ai  pu,  par  un  temps 
oii  le  baromètre  restait  fixe,  prolonger  Texpérience  plus  de  trois 
quarts  d'heure  sans  que  le  thermomètre  variât  de  1/200  de  degré. 

On  laisse  refroidir  un  peu  le  liquide,  et,  par  on  projette  le 
corps  à  dissoudre  ;  on  bouche  et  on  recommence  comme  ci-dessus. 

Cette  méthode,  très  facile  à  appliquer,  n'est  pas  destinée  à  rem- 
placer la  cryoscopie  :  elle  est  moins  sensible.  Dans  l'eau,  par 
exemple,  on  produira  un  abaissement  de  congélation  de  1*  avec 

une  concentration  telle  que  p  =  18,5.  Portons  celle  valeur  en  l'é- 
quation 1  et  remplaçons-/  f—f  par  27    — on  en  tire  : 

t'--tz=  0°,  27. 

On  peut  racheter  en  partie  ce  désavantage  en  opérant  avec  des 
concentrations  impossibles  à  réaliser  à  froid  ;  or,      /  augmente 


858       MEMOIRES  PRÉSENTES  A  LA  SOCIETE  CHIMIQUE. 

avec  P.  L'expérience  a  montré  que  pour  le  calcul  de  M  on  peut 
aller  jusqu'à  des  concentrations  de  20  0/0.  Mais  c'est  surtout  pour 
un  certain  nombre  de  corps  qui  n'ont  pas  trouvé  de  dissolvant  so- 
lidiflable  que  la  méthode  rendra  de  grands  services. 

Le  corps  M  ne  doit  pas  être  volatil  dans  les  conditions  de  Texpé* 
rience.  En  pratique,  cela  veut  dire  qu'il  doit  bouillir  au  moins  150« 
plus  haut  que  le  dissolvant. 

Un  ébullioscope  destiné  aussi  à  utiliser  les  formules  de  M.  Raoult 
a  été  décrit  par  Beckmann  {ZeUsobrift  far  pbysikaliscbe  Cbemie, 
t.  4,  p.  545).  D'après  l'auteur,  le  thermomètre  se  fixe  aussi  au  deux- 
centième  de  degré  près.  Il  est  donc  utilisable.  Il  me  parait  cepen"> 
dant  bien  moins  pratique  que  le  précédent,  ne  serait-ce  que  parce 
qu'il  exige  la  soudure  d'un  fil  de  platine  au  fond  du  vase.  La  solu- 
tion donnée  par  M.  Raoult,  le  fond  de  mercure,  est  certainement 
plus  simple  et  meilleure. 

(Travail  fait  an  laboratoire  de  M.  Friedel.) 

N«  70.  —  Lft  anuearine  et  ses  homolognes  sapérievst 
par  M.  LOCHBRT. 

La  muscarine  décrite  par  MM.  Schmiedeberg  et  Koppe  {Cbem, 
Ind.y  1870,  p.  875)  a  été,  comme  on  le  sait,  extraite  du  champignon 
(flgùricus  muscarius)  et  sa  formule  de  constitution  est 
(CH3)3Az-GH2-GHO  +  H^O. 

OH  ■ 

Un  deuxième  travail  de  MM.  Schmiedeberg  ot  Harnack  (Cbem. 
Ind,,  1876,  p.  804)  présente  une  première  synthèse  de  ce  composé 
au  moyen  du  chlorure  de  choline,  et  nous  montre  plus  nettement 
encore  la  muscarine  comme  un  corps  provenant  de  raccolemeni 
des  trois  fonctions  :  tri*amine,  basique  et  aldéhyde. 
.  D'après  ces  faits,  et  sur  les  conseils  de  M.  Grimaux,  j'ai  entre- 
pris une  nouvelle  synthèse  de  la  muscarine,  basée  sur  la  combi- 
naison totale  de  la  triméthylamine  (CH')SAz  et  du  bromacétal 
CH«Br-CHfOC«Ha)«.  J'ai  obtenu  en  effet,  môme  à  basse  tempéra- 
ture, le  composé  cristallisé 

(CH3)3Az.CH».CH(OC3H*)«. 

ir 

Ce  corps,  très  soluble  dans  l'eau,  est  traité  à  froid  par  AgOH  hu- 
mide, et  après  saturation  du  brome,  il  reste  en  solution  une  base 
fortement  alcaline,  dont  la  formule  de  constitution  est 
(CH3)3Az.GHa-CH(OGaH5)2, 

Ah 


r. 
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qui  ne  dîfTère  de  la  mûscarine  que  par  la  substitution  de  la  fonctioa 
acétal  à  la  fonction  aldéhyde. 

Divers  procédés  très  simples  permettent,  comme  on  le  sait, 
d'obtenir  la  subsitution  inverse. 

Ces  résultats  sommairement  décrits  ont  été  signalés  par  M.  Gri- 
maux  et  moi  à  la  Société  chimique  (séance  du  8  février  1889).  Je 
les  exposerai  d'une  façon  plus  complète  dans  un  prochain  article. 

Il  était  rationnel,  d'après  ce  qui  précède,  d'essayer  la  réaction 
du  bromacétal  sur  d'autres  bases  tertiaires  pour  arriver  ainsi  à 
toute  une  série  d'homologues  de  la  mûscarine  de  formule  générale: 

•  RsAz-GH2-CH0. 

A„ 

J'ai  obtenu,  en  effet,  les  combinaisons  avec  le  bromacétal  des 
bases  suivantes  :  trié thy lamine,  diméthylaniline,  pyridine,  quîno- 
léine,  et  je  me  propose  d'y  joindre  encore  la  collidine. 

Des  dirficultés  pratiques  sans  nombre,  en  partie  surmontées  au^' 
jourd'hui,  m'ont  arrêté  durant  plus  d'un  an  ;  les  produits  se  gou- 
dronnent très  facilement ,  et  la  matière  première  est  souvent  fort 
difficile  à  préparer  à  l'état  de  pureté. 

Mes  éludes  sur  la  pyridine  sont  à  présent  terminées  ;  c'est  le 
travail  que  j'exposerai  d*une  façon  plus  spéciale.  Les  autres 
muscarines  seront  présentées  au  fur  et  à  mesure  de  la  continuation 
de  mes  expériences. 

Dièthylmuscarînepyridine  et  ses  sels,  —  La  pyridine  est  comme 
on  le  sait,  un  liquide  bouillant  à  la  température  liô-ilÔ<'. 

Pour  obtenir  la  combinaison  avec  le  bromacétal,  j'ai  opéré  dans 
différentes  conditions  de  température  et  de  proportions,  car  le  mé- 
lange des  deux  corps  se  fait  en  toutes  proportions. 

Les  meilleures  conditions  de  préparation  sont  les  suivantes.  Un 
mélange  moléculaire  avec  un  très  petit  excès  de  bromacétal  est 
chauffé  dans  un  tube  de  verre  au  bain-marie  vers  80"".  Après 
quelques  heures  de  chauffe,  on  remarque  deux  couches  limpides 
nettement  séparées.  La  couche  inférieure,  de  volume  plus  faible, 
est  fortement  rougeâtre  et  la  couche  supérieure  incolore.  La  réac- 
tion continuant  durant  une  dizaine  de  jours,  la  couche  supérieure 
disparait  totalement  et,  par  refroidissement,  la  masse  entière  cris- 
tallise. 

Â  la  température  ordinaire,  les  mêmes  phénomènes  se  représen-^ 
tent,  mais  dans  un  espace  de  temps  beaucoup  plus  considérable  ; 
dans  un  mois,  il  y  avait  à  peine  un  quart  du  mélange  de  transformé. 
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A  150^,  il  se  produit,  au  contraire,  uae  rësiniflcatioQ  totale  en 
quelques  heures. 

L'analyse  du  produit  de  cette  combinaison  totale  entre  la  pyridîne 
et  le  bromacétal 

Matière  employée   0^',  860 

TroDvè.  Tbéorie. 

AgBr   t»%579 

Br  0/0   28.71  28.98 

permet  de  lui  assigner  la  formule 

C5H5Az-CH2-CH(OG2H»)2. 

Br 

Ce  bromure  se  dissout  à  chaud  dans  le  mélange  non  combiné  de 
pyridine  et  bromacétal,  et  cristallise  par  refroidissement  lent  en 
paillettes  nacrées  incolores  très  belles.  Il  est  ti*ès  soluble  dans  l'eau 
et  se  liquéfie  par  simple  exposition  à  Tair  humide.  Sa  solubilité 
dans  Talcool  est  de  même  très  élevée;  par  évaporation  lente  de 
cette  solution  à  froid  au-dessus  de  SO^H*,  on  obtient  une  cristalli- 
sation en  feuilles  de  fougères  dont  quelques-unes  atteignent  2  et 
3  centimètres  de  longueur. 

Bromo-platinale,  —  Le  bromure  de  platine  (PtBr*)  donne,  avec 
ce  bromure,  un  précipité  rouge  amorphe,  à  peu  près  insoluble  dans 
Teau  et  complètement  insoluble  dans  l'alcool.  Après  dessiccation 
sur  une  plaque  poreuse  au-dessus  de  SO^H^  :  j^en  ai  fait  l'analyse. 

Matière  employée   0«',  9^5 

Trouvé.  Théorie. 

Pt   (yt\m 

Pt  0/0   18.59  18.27 


La  formule  du  bromopiatiuate  sera  donc 


(  ) 


2\  2 

+  PtBr*. 


J'en  ai  préparé  environ  100  grammes. 

Action  de  AgOH  humide. — Ce  bromure  réagit  à  froid  sur  AgOH 
humide  bien  lavé  ;  on  obtient,  après  quelques  instants  d'agitation, 
une  solution  incolore  fortement  alcaline  qui,  évaporée  au  bain-ma* 
rie,  peut  être  amenée  jusqu'à  consistance  sirupeuse.  Si  on  essaye 
de  faire  cristalliser  par  une  évaporation  prolongée  à  chaud,  la 
masse  noircit,  puis  se  résinifie. 
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Par  évaporalioû  à  froid  au-dessus  de  SO^H*  on  obtient  un  sirop 
limpide  presque  incolore,  fortement  alcalin,  très  soluble  dans  Teau 
et  Talcool,  mais  que  je  n*ai  pu  jusqu'à  présent  faire  cristalliser. 

La  formule  de  cette  base  nouvelle,  d'après  Tanalyse  de  ses  sels, 
est  donc 

G5H5Az-CH3-GH(OC2H5)3. 
OH 

On  peut  la  désigner  sous  le  nom  de  «  diéthyl-muscarine-pyridine  » 
puisqu'elle  ne  diffère  de  la  formule  générale  des  muscarines  que 
par  substitution  de  la  fonction  acétal  (dièthyl)  à  la  fonction  aldé- 
hyde. 

Par  réaction  de  cette  base  sur  les  sels  solubles  d'argent  ou  de 
cuivre,  on  obtient  des  précipités  immédiats  d'hydrates  d'oxydes 
d'Ag  ou  de  Cu. 

J'ai  obtenu  ainsi  les  solutions  d'azotate,  d'acétate  et  de  sulfate 
de  diéthylmuscarinepyrydine;  mais  je  n'ai  pu  faire  cristalliser  ces 
sels  qui  restent  à  l'état  de  sirop,  même  après  avoir  séjourné  fort 
longtemps  au-dessus  de  SO*H*. 

Dans  un  prochain  article,  je  décrirai  la  muscarinepyridine  et  ses 
sels,  dérivés  de  cette  première  série,  par  substitution  de  la  fonction 
aldéhyde  à  la  fonction  acétal. 

M.  Gilbert,  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  de  Paris  et  chef  des 
travaux  pratiques  du  laboratoire  de  M.  Hayem,  présentera  les  ré- 
sultats des  études  physiologiques  qu'il  fait  actuellement  sur  ces 
différents  produits. 

N*  Yf .  —  AeiloB  dm  ehloral  sur  I»  réfioreinei 
par  X.  H.  CAUSSE. 

100  grammes  de  résorcine  sont  dissous  dans  un  litre  d*eau  con* 
tenant  20  grammes  de  bisulfate  de  soude;  on  ajoute  50  grammes 
chloral  hydraté,  et  le  tout  est  abandonné  à  lui-mémo  à  la  tempéra- 
ture ordinaire. 

Il  se  dépose  des  aiguilles  soyeuses  et  incolores  ;  lorsque  ce  pre- 
mier dépôt  tend  à  être  remplacé  par  des  cristaux  rougeâtres,  l'eau- 
inère  est  séparée,  on  lave  jusqu'à  ce  que  l'eau  ne  trouble  plus  le 
nitrate  d'argent ,  on  essore  et  on  dessèche  à  Tair  et  à  Tabri  de  la 
lumière. 

Si  la  solution  précédente  est  chauffée  sur  un  bain  d'eau  bouil- 
lante, au  lieu  de  cristaux  blancs  on  obtient  une  substance  en  cris- 
taux jaunes. 

Que  l'opération  soit  faite  à  froid  ou  à  chaud,  on  constate  une 
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production  diacide  chlorhydrique  qui  provient  du  chloral ,  et  dont 
la  quantité  va  en  augmentant  à  mesure  que  le  dépôt  se  forme.  Celte 
cireoDStance  permet  d'opérer  avec  des  liqueurs  peu  chargées^ 
puisque,  au  courant  de  l'opération,  elles  s*enrichis6ent  en  aeide  ou 
élément  éthériflant,  par  contre  elle  s'oppose  à  ce  qu'elle  soit  pous- 
sée au  delà  d*UBe  cèrtaine  limite,  si  l'on  veut  avoir  ua  produit 
normal  et  non  éthérifié. 

Cette  perte  de  chlore  avait  été  constatée  avant  mes  recherches 
par  M.  Michaêl  à  qui  est  due  la  première  étude  de  Taction  du  chlo- 
ral sur  la  résorcîne  (1). 

Les  cristaux  incolores  ne  contiennent  pas  de  chlore  ;  insolubles 
dans  Feau,  la  benzine,  ils  se  dissolvent  dans  l'alcool,  l'éther  et  les 
lessives  alcalines.  Ces  dernières  solutions  prennent  au  contact  de 
l'air  une  magnifique  fluorescence  analogue  à  celle  de  la  phtaléine 
de  la  résorcine. 

Chauffés  vers  250^  ils  jaunissent  et  se  décomposent  sans  fondre. 
L'analyse  nous  a  donné  comme  moyenne  les  chiffres  suivants  : 

C   60.60 

H   4.20 

Le  calcul  pour  la  formule 

donne  pour  la  composition  en  centièmes  : 

C   60.87 

Il   4.28 

Desséchés  au-dessus  à  l'acide  sulfurique,  ils  prennent  lentement 
une  coloration  jaune,  et  l'analyse  accjise  une  augmentation  de  car- 
bone ;  nous  avons  trouvé 

C   62.89 

H   4.10 

Enfin,  exposés  à  l'étuve  à  70-80^»  la  composition  en  centièmes 
se  rapproche  de  celle  de  l'éther  du  produit  précédent,  en  effet 
nous  avons  eu  comme  moyenne 

C   64.49 

H   3.95 

Le  calcul  pour  la  formule 

Ci*Hio05  =  C14H120C  ^  H20, 

donne 

i\   65.12 

Il   8.88 


(i)  Dullciin  de  la  Société  chimique,  1.42,  pt  367,  d'aprcs  v4roci*.  JtmNtèl. 
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Action  de  f  anhydride  acétique.  ~  4  grammes  de  cristaux  sont 
chauffés  en  balloa  scellé  à  140''  avec  50  grammes  d'anhydride  acé- 
tique. La  dissolution  est  lente  ;  par  le  refroidissement  la  liqueur 
n'abandonne  rien.  L'anhydride  est  distillé  et  le  reste,  formant  en- 
viron le  tiers,  dépose  des  cristaux  blancs.  On  les  lave  à  Téther, 
et  on  les.  fait  cristalliser  dans  ce  liquide. 

Ils  fondent  à  252''  en  un  liquide  rouge  qui  parait  altéré. 

A  Tanalyse  ils  ont  donné  pour  la  composition  en  centièmes 

C   59.87 

H   4.89 


•  La  théorie  pour  la  composition  de  Téther  diacétique 
donne 


G   60.00 

H   4.44 

Ceci  étant  posé,  dans  l'action  du  chloral  sur  la  résorcine,  on  peut 
admettre  que  l'action  débute  par  la  formation  d'un  acétal ,  résultat 
de  la  combinaison  d'une  molécule  d'éther  résorcinique  et  do 
chloral 

2C6H^<g|{  +  GGP.CHO= ^  ^  ^^GH-GG|3  +  H^O. 

Au  contact  de  l'eau  le  groupement  CCI®  perdrait  tout  son  chlore, 
laissant  un  groupe  carboxyle 

G6H*<ÎÎ"  G61I4<Î^" 

^>GH-GG13  +  2H20 1^  n>GH-G03H  +  3HGI. 

La  combinaison  chloral^résorcinique  serait  donc  en  dernière 
analyse  Tacétalglyoxyl-résorcinique. 

Le  produit  de  déshydratalion  ou  son  éther  en  cristaux  jaunes 
deviendrait 

GBli*<?« 

X>GH-GOn 
G«H4<5___J 

et  qui  explique  la  fluorescence  si  l'on  rapproche  cette  formule  des 
phtaléines. 

Cette  constitution  de  l'acétal  glyoxyl-résorcinique^nous l'appuyons 
sur  les  données  précédentes  et  aussi ,  surtout,  sur  l'analcj^ie  entre 
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ce  produit  et  celui  dérivé  de  i*acide  glyoxylique  et  de  la  résorcine. 

Action  de  Taoide  glyoxylique  sur  la  résorcine.  —  On  prépare 
une  solution  de  glyoxylate  de  chaux  au  i/15,  on  verse  ensuite  de 
l*acide  sulfurique  étendu,  jusqu*à  élimination  de  la  chaux.  Après 
repos  on  filtre,  et  la  liqueur  est  divisée  en  deux  parties;  dans  la 
première  on  dissout  2  parties  de  résorcine  pour  1  d'acide. 

La  solution  claire  est  chaulTée  sur  un  bain-marie  bouillant,  et  la 
deuxième  partie  est  ensuite  introduite  goutte  à  goutte. 

11  se  dépose  des  cristaux  blancs.  Quand  leur  formation  a  cessé, 
ce  que  l'on  reconnaît  en  immergeant  ceux  qui  se  trouvent  à  la  sur- 
race  et  examinant  s*il  ne  s'en  produit  plus,  on  filtre  et  on  lave  jus- 
qu'à ce  que  l'eau  de  lavage  ne  donne  pas  de  précipité  avec  BaQ*. 

Desséchés  à  l'air  à  l'abri  de  la  lumière,  ils  se  présentent  sous  la 
forme  d'aiguilles  soyeuses  dont  les  propriétés  physiques  se  con 
fondent  avec  les  précédentes,  y  compris  la  fluorescence. 

Leur  composition  en  centièmes  répond  à  la  formule 

En  elTet,  nous  avons  trouvé  comme  moyenne  : 


C   60.75 

H   4.81 

La  théorie  pour  la  formule  précédente  donne 

G   60.87 

H   4.28 


La  chaleur  agit  de  la  même  manière  que  sur  l'acétal  glyoxylré- 
sorcinique. 

L'anhydride  acétique  agissant  dans  les  mômes  conditions,  four* 
nit  un  dérivé  diacétique,  identique  au  précédent. 

Point  de  fusion  253<*,  et  pour  la  composition  centésimale  nous 
avons  eu 

C   59,90 

H   4.47 

Le  parallélisme  est  aussi  complet  que  possible. 

Action  de  F  aldéhyde  éthylique  sur  le  pyrogalloL  — 50  grammes 
de  pyrogallol  sont  dissous  dans  500  centimètres  cubes  d'eau  con- 
tenant 5  grammes  d'acide  sulfurique  et  25  à  30  centimètres  cubes 
d*une  solution  d'aldéhyde  ordinaire  au  1/10.  Le  liquide  est  chauffé 
sur  un  bain-marie  bouillant;  même  après  plusieurs  heures  de 
chaude,  il  ne  se  dépose  rien,  mais  la  solution  brunit  fortement.  On 
introduit,  par  portions  de  10  centimètres  cubes,  de  l'acide  sulfurique 
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au  1/iO^.  Après  quelques  affusions,  le  ballon  se  remplit  de  cris- 
taux. Quand  ceux-ci  se  sont  déposés,  on  ajoute  une  nouvelle  dose 
d*aldéhyde  et  d'acide,  ce  dernier  jusqu'à  cristallisation. 

L'obtention  des  cristaux  est  rendue  plus  facile  si,  les  solutions 
étant  placées  dans  une  fiole,  on  dirige  sur  la  paroi  un  jet  de 
vapeur. 

Il  s'élablit  un  courant  de  la  partie  froide  vers  la  partie  chaude, 
visible  aux  mouvements  des  cristaux,  qui  favorise  singulièrement 
leur  dépôt  et  s'oppose  à  la  sursaturation.  Quel  que  soit  le  procédé, 
lorsque  la  liqueur  refuse  de  donner  une  nouvelle  cristallisation, 
on  laisse  refroidir.  Les  cristaux  sont  séparés,  lavés  et  séchés  à 
l'abri  de  la  lumière.  Suivant  le  soin  apporté,  on  aura  une  cristal- 
lisation brune  ou  rosée,  dans  laquelle  domine  la  présence  de 
cristaux  incolores. 

Puriâcaiion.  —  Les  premiers  doivent  être  rejetés  ;  il  est  très 
difficile  de  remonter  avec  eux  à  la  substance  primitive.  Les  se- 
conds sont  dissous  dans  l'alcool  bouillant;  après  saturation  du 
dissolvant,  on  filtre  au-dessus  d'un  vase  contenant  1  litre  d'eau 
bouillante. 

Par  refroidissement,  il  se  sépare  des  aiguilles  incolores. 

Propriétés,  —  La  combinaison  aldéhydo-pyrogallique  est  en 
aiguilles  incolores,  insolubles  dans  Teau,  la  benzine  et  le  chloro- 
forme, peu  solubles  dans  l'alcool  et  Téther,  très  solubles  dans 
l'ammoniaque  et  les  lessives  alcalines. 

A  260^,  elles  se  prennent  en  une  masse  pâteuse  qui  brunit  for- 
tement sans  éprouver  la  fusion  ;  à  une  température  plus  élevée,  il 
y  a  décomposition,  et  du  pyrogallol  distille. 

L'analyse  donne  les  résultats  suivants  pour  la  composition  en 
centièmes  : 


et  elle  renferme  2H*0  de  cristallisation. 

Cet  hydrate,  peu  stable  à  la  température  ordinaire,  est  très 
sensible  aux  élévations  de  température  et  à  raclion  des  déshy- 
dratants. 


C. 
H 


50.98 
6.30 


Calculé  pour 
C»H»0»  +  2H*0. 

50.06 

6.88 


La  combinaison  se  forme  donc  d'après  l'équation 


OH 
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Exposé  à  30^au-d«sMiâ  de  Tacide  eulfiirique,  il  prend  une  teinte 
violacée,  elTanalyee  accuse  une  augmentation  dans  k  quamiité  de 
carbone.  Nou»  avon»  trouvé  en  cenlièneB  : 


C   56. Ô8 

H   5.91 

La  composition  du  monohydrate  C«HW.H*0  est: 

G   56.47 

E   5,88 


Ërvfln,  desséchés  à  80^  les  cristaux  prennent  un  aspect  plus 
foncé,  et  l'analyse  donne  des  chiffres  se  rapportant  à  la  combi- 
naison anhydre,  soit  r 


Gilevlé 
poai  ca»o«. 

G   62.44  63.16 

H   5. 33  5.26 


En  résumé,  Teau  de  cristallisation  est  faiblement  retenue  ;  le 
temps  suffit  à  lui  seul  pour  opérer  cette  transformation,  et  on 
constate  un  quasi  émiettement  des  cristaux  qui  suit  leur  change- 
ment de  couleur. 

Action  de  Tanhydride  acétique.  —  5  grammes  de  cristaux  sont 
chauffés  dans  un  ballon  scellé  à  iAQ^  avec  dix  fois  leur  poids 
d'anhydride.  Tout  d'abord  il  y  a  dissolution,  mais  peu  à  peu  les 
parois  se  couvrent  de  cristaux.  Lorsque  la  foimatiou  de  ces  der» 
niers  a  cessé,  on  laisse  refroidir  et  on  sépare  la  substance  du 
liquide  qui  l'imprègne. 

Les  cristaux  sont  ensuite  lavés  à  Téther  et  finalement  purifiés 
par  cristallisation  dans  ce  véhicule.  L'éther  acétique  de  la  combi- 
naison aldéhydo-pyrogallique  se  présente  en  cristaux  prismatiques 
anhydres  d'un  blanc  éclatant,  fusibles  à  SSO"". 

L'analyse  donne  pour  la  composition  centésimale  les  chiffres 


moyens  suivants  : 

G   61.74 

H   5.11 

Le  calcul  pour  la  fomule  : 

\^GH^H3 

exige  \ 

C...   61.85 
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Dans  Facétal  pypogaHiqne,  il  n'y  à  donc  qu'un  seul  oxhydrile 
libre,  ce  qui  confirme  Téquation  précédente  quant  à  sa  formation. 

Ce  résultai,  qui  fait  de  la  combinaison  aldéhydo-pyrogallique  un 
acétal  comparable  à  celui  du  glycol,  doit  être  attribué  a  la  pré- 
sence de  deux  oxhydriles  en  position  ortho,  puisque  la  formule 
du  pyrogaliol  est 

C6H3^0H(-2). 
\0H(4) 

tandis  que  la  résorcine,  dont  les  oxhydriles  sont  en  méta, 
nécessite»  comme  je  Tai  montré  antérieurement,  pour  sa  combi- 
naison avec  les  aldéhydes,  2  molécules  pour  1  d'aldéhyde. 

12  Sur  la  eire  d^abeillesi  par  MM.  A.  et  P.  BCISIIIVE. 

La  eire  est  formée  principalement  par  le  mélange  de  deux  prin- 
cipes immédiats  qu'on  peut  séparer,  grâce  à  leur  différence  de 
solubilité  dans  l'alcool,  la  cérine  et  la  myricine.  Dans  son  travail 
classique  sur  la  constitution  chimique  de  la  cire  d'abeilles,  Brodie 
a  montré  que  la  cérine,  la  partie  soluble  de  la  cire  dans  l'alcool 
chaud,  était  formée  essentiellement  d'un  acide  gras  élevé,  l'acide 
cérotique  C*"H»*0*,  et  que  la  partie  insoluble,  la  myricine^  était 
l'éther  palmitique  de  l'alcool  mélissique  G*«H3«0.0C30H«i. 

Nafzger,  Schvvalb  ont  repris  l'étude  de  la  cire  et  ont  montré 
que  ce  produit  renfermait  en  petites  quantités  des  acides  voisins 
de  l'acide  cérotique,  tels  que  l'acide  mélissique,  ainsi  que  des 
acides  non  saturés  de  la  série  oléique  et  des  alcools  voisins  de 
Talcool  cérylique,  tels  que  l'alcool  mélissique,  etc.,  et  enfin  des 
carbures  saturés,  tels  que  l'heplacosane  normal  G*''H^  et  l'hen- 
Iriacontane  normal  G3*H«*. 

Pour  rechercher  les  falsifications  dont  la  cire  est  souvent  l'objet, 
Hubl,  Becker  et  Hebner  ont  indiqué  des  méthodes  qui  permettent 
de  doser  les  acides  libres  et  les  acides  combinés  de  la  cire.  Ils  ont 
établi  ainsi  deux  nombres  particuliers  aux  cires  et  qui,  selon  eux, 
caractérisent  le  produit  ;  seulement  ces  nombres,  variables  dans 
certaines  limites,  qu'il  n'est  pas  possible  d'établir  exactement,  et 
pouvant  du  reste  être  obtenus  avec  certains  mélanges,  nous  ont 
paru  insuffisants  eux  seuls  pour  caractériser  ce  produit.  C'est  ce 
qui  nous  a  conduits  à  établir  de  nouvelles  données  quantitatives 
qui»  avec  les  précédentes,  formeraient  un  ensemble  de  nombres 
particuliers  à  la  cire. 

Nous  avons  cherché  à  doser  d'autres  classes  de  corps,  notam- 
ment les  acides  non  saturés  de  la  série  oléique,  les  alcools  gras, 
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les  carbures.  Notre  but  n'était  pas  de  trouver,  du  reste,  des  pro- 
cédés de  dosage  pour  chaque  corps  en  particulier,  ce  qui  eût  été 
extrêmement  difRcile  et  peu  pratique,  mais  seulement  des  réac- 
tions permettant  de  doser  en  bloc  chaque  classe  de  corps,  de  com- 
posés possédant  la  même  fonction  chimique,  et  cela  par  des  pro- 
cédés simples,  pratiques  et  basés  sur  des  réactions  faciles  à 
produire  pour  qu'ils  puissent  être  appliqués  d'une  façon  courante 
a  l'essai  des  cires  du  commerce. 

Ces  déterminations  fournissent  un  ensemble  de  données  qui  ca- 
ractérisent très  nettement  la  cire  d'abeilles  et  qui  peuvent  servir 
de  base  pour  la  recherche  des  falsifications  dont  cette  matière  est 
l'objet. 

I.  Dosage  des  acides  libres.  —  Hûbl,  le  premier,  a  indiqué  un 
procédé  pratique  pour  le  dosage  des  acides  libres  de  la  cire  et  des 
corps  gras  en  géuéral,  qui  consiste  à  traiter  le  produit,  en  dissolu- 
tion dans  l'alcool,  par  une  liqueur  titrée  de  soude  en  présence  de 
phtaléine  du  phénol.  Cet  auteur  donne  le  résultat  en  milligrammes 
de  KHO  pour  1  gramme  de  cire  ;  mais  on  peut  convenir  de  cal- 
culer Tacidilé  en  acide  cérotique  ;  c'est  ce  qu'a  fait  Hebner.  On 
trouve  ainsi  que  1  gramme  de  cire  exige  de  19  a  21  milligrammes 
de  KHO  pour  saturer  les  acides  libres  qu'il  renferme  (Hùbl),  ce 
qui  correspond  à  une  teneur  de  13,22  à  15,71  0/0  d'acide  cérotique 
(Hebner). 

Nous  avons  fait  cette  détermination  sur  de  nombreux  échan- 
tillons de  cires  françaises,  et  nous  avons  trouvé  que  la  teneur  en 
acides  libres  des  cires  jaunes  est  à  peu  près  constante  et  ne  varie 
que  dans  des  limites  peu  étendues,  de  13,5  à  15,5  0/0  environ  en 
acide  cérotique. 

II.  Dosage  de  la  totalité  des  acides  et  des  acides  combinés  de  la 
cire.  —  Becker,  le  premier,  a  proposé  pour  cela  un  procédé  très 
expéditif.  On  saponifie  à  chaud,  en  présence  d'alcool,  un  poids 
donné  de  cire  par  un  volume  connu  d'une  solution  alcoolique  titrée 
de  potasse,  puis  on  titre  l'excès  d'alcali  au  moyen  d'une  solution 
alcoolique  titrée  d'acide  chlorhydrique,  en  présence  de  phtaléine 
du  phénol.  On  en  déduit  la  teneur  de  la  cire  en  acides  gras  qu'on 
évalue  en  milligrammes  de  KHO,  et,  par  différence  avec  le  titre 
précédent,  les  acides  existant  dans  la  cire  sous  forme  d'éthers. 

Becker  a  trouvé  ainsi  qu'il  fallait,  pour  neutraliser  la  totalité  des 
acides  contenus  dans  1  gramme  de  cire  jaune,  de  97  a  107  milli- 
grammes de  KHO. 

Hiibl,  en  opérant  de  la  même  façon  sur  des  cires  préparées  au 
laboratoire  et  parfaitement  lavées,  a  trouvé  des  nombres  un  peu 
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plus  faibles,  de  92  à  97  milligrammes  de  KHO  pour  1  gramme  de 
cire  ;  il  croit  que  cette  différence  est  due  à  ce  que  Becker  opérait 
sur  des  cires  imparfaitement  lavées  et  retenant  des  traces  de  miel 
acidifié  à  l'air.  Si  de  ce  titre  on  retranche  le  nombre  représentant 
le  titre  des  acides  libres  (de  19  a  SI  millig.  de  KHO),  on  trouve 
pour  les  acides  combinés  des  nombres  variant  de  73  à  76  milli- 
grammes de  KHO  pour  1  gramme  de  cire. 

Hiibl  prend  le  rapport  des  deux  nombres  ainsi  trouvés,  et  il 
arrive  à  ce  résultat  que,  lorsqu'on  a  affaire  à  de  la  cire  jaune 
d'abeilles  pure,  ce  rapport  doit  être  de  1  I  3,6  à  1 1  3,8. 

Hebner  traduit  le  résultat  du  titre  de  l'acide  libre  en  acide  céro- 
tique,  et  le  titre  des  acides  combinés  en  palmitate  de  myricyle- 
Les  cires  d'origine  anglaise,  examinées  par  cet  auteur,  renferment 
de  13,12  à  15,91  0/0  d'acide  cérotique,  et  de  85,95  à  92,08  0/0  de 
palmitate  de  myricyle. 

Nous  avons  fait  la  même  détermination  sur  un  certain  nombre 
d'échantillons  de  cires  jaunes  françaises,  et  nous  résumons  dans 
le  tableau  suivant  les  résultats  obtenus  : 


Acides  libres  et  acides  combinés  de  la  cire  Jaune, 


VOTAUré 

des 
tcidea 
en  milligr. 
de  KHO 
pour  1  gr. 
de  cire. 

ACIDBS  COMBI1I&0 

KAFPOIT 

des 
aeidet  libres 
anx  acides 
combinés. 

en  millîgr. 

de  KHO 
pour  1  gr. 

de  eire. 

Acide  cé- 
roliqoe 
0/0  de  cire. 

en  milligr. 

de  KHO 
pour  1  gr. 

de  eire. 

en  mjri- 
cine 
0/0  de  cire. 

en  acide 
palmitique 
0/0  de  eire. 

de  19 
à  31 

de  13,50 
à  15,50 

de  01 
à  97 

de  72 
k  76 

de  86,76 
i  91,58 

de  3i,85 
à  34,67 

de  3,5 
à  3,8 

Ces  résultats  concordent  avec  ceux  de  Hùbl  et  Hebner  ;  cepen- 
dant la  moyenne  de  nos  nombres  est  un  peu  inférieure  à  celle  indi- 
quée par  ces  auteurs  ;  nous  avons  trouvé  quelques  échantillons 
indiquant  une  teneur  en  acide  total  correspondant  à  91-92  milli- 
grammes de  KHO  pour  1  gramme  de  cire,  tandis  qu'ils  donnent 
comme  limite  inférieure  le  nombre  92  ;  d'un  autre  côté,  nous  n'en 
avons  pas  trouvé  renfermant  une  quantité  d'acides  gras  corres- 
pondant à  un  nombre  supérieur  à  94"«',7  de  KHO  pour  1  gramme 
de  cire  ;  ils  donnent  comme  limite  extrême  97  milligrammes.  La 
plupart  des  échantillons  examinés  par  nous  renfermaient  une 
quantité  d'acides  gras  correspondant  à  92-95  milligrammes  de  KHO 
pour  1  gramme  de  cire.  Le  rapport  des  deux  nombres  représen- 
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tant  les  acides  libres  et  combinés  est  aussi  un  peu  inférieur  à  celui 
indiqué  par  Hiibl  ;  il  peut  varier  entre  8,5  et  3,8. 

Les  cires  les  moins  riches  en  acides  gras  sont  toujours  celles 
qui  sont  les  plus  colorées,  et,  à  mesure  que  la  teinte  pâlit,  on  re- 
marque que  la  teneur  en  acides  gras  augmente. 

III.  Dosage  des  acides  non  saturés  de  la  série  oléique.  Titre 
diode,  —  Nous  avons  appliqué  aux  cires  la  méthode  de  Hûbl 
pour  doser  ces  acides  dans  les  matières  grasses,  et  qui  consiste  à 
déterminer  la  quantité  d'iode  que  peut  fixer  le  produit.  IVaprès  oe 
qu'on  a  vu,  en  effet,  les  acides  de  la  série  oléique  sont  les  seuls 
composés  non  saturés  de  la  cire,  et  par  conséquent  les  seuls  qui 
puissent  fixer  de  l'iode.  Nous  avons  constaté  cependant  que,  dans 
le  mélange  des  carbures  de  la  cire,  on  trouvait  une  certaine  quan- 
tité de  carbures  non  saturés  qui  fixent  de  l'iode,  mais  dont  on  peut 
tenir  compte  pour  le  calcul  des  acides  de  la  série  oléique.  Quoi 
qu'il  en  soit,  il  n'en  est  pas  moins  vrai  qu'on  obtiendra  ainsi  une 
donnée  nouvelle,  particulière  à  la  cire,  le  titre  d'iode. 

Le  dosage  se  fait  au  moyen  d'une  liqueur  titrée  d'iode.  Un  poids 
donné  de  cire  (i  à  2  gr.)  en  solution  dans  le  chloroforme  est  addi- 
tionné d'un  volume  connu  de  cette  liqueur,  employée  en  excès,  et, 
après  deux  heures  de  contact,  on  détermine  par  une  liqueur  titrée 
"d'hyposuHlte  de  sodium  la  quantité  d'iode  restée  libre.  100  parties 
d'acide  oléique  fixent  ainsi  90,07  parties  d'iode. 

Les  cires  jaunes  fixent  de  8,2  à  11  0/0  d'iode,  c'est-à-dire  qu'elles 
renferment,  calculé  en  acide  oléique,  de  9  à  12  0/0  environ  d'acides 
non  saturés  ;  l'écart  entre  les  difiérents  échantillons  examinés  ne 
dépasse  pas  3  0/0.  Nous  donnerons  plus  loin  la  proportion  d'iode 
fixé  par  les  carbures  non  saturés  et  qu'il  faudrait  déduire  de  ces 
nombres  pour  avoir  la  quantité  exacte  d'acide  oléique. 

IV.  Dosage  des  alcools,  —  Les  alcools  de  la  cire  appartenant 
tous  à  la  même  série  et  possédant,  par  conséquent,  les  mêmes 
propriétés  chimiques,  nous  avons  cherché  à  les  doser  en  bloc  en 
les  soumettant  à  une  réaction  qui  leur  fût  conjnjune  et  qui  pût 
être  facilement  mesurée. 

Pour  cela,  nous  appliquons  aux  cires  une  réaction  importante 
des  alcools  gras,  découverte  par  Dumas  et  Stas,  celle  qu'ils 
donnent  lorsqu'on  les  chauffe  à  une  température  modérée  avec 
l'hydrate  de  potasse.  Dans  ces  conditions,  ces  alcools  sont  trans- 
formés en  l'acide  correspondant,  et  il  y  a  en  même  temps  dégage- 
ment d'hydrogène 

G»H«»+ao  +  KHO  =  4H  G»H«»^«02K. 
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Les  autres  principes  de  la  cire,  acides  gras,  acide  oléîque,  ear- 
bures,  etc.,  ne  sont  pas  modifiés  daas  les  conditions  de  l'opéra- 
tion. En  mesurant  le  volume  d'hydrogène  dégagé  dans  ces  condi- 
tions, on  obtient  en  tous  cas  une  nouvelle  donnée  particulière  à  la 
cire,  et  dont  on  peut  déduire  approximativement  la  proportion 
d*alcools  que  renferme  le  produit. 

Nous  opérons  dans  l'appareil  suivant  qui,  selon  nous,  remplit 
toutes  les  conditions  désirables  d'exactitude  et  de  simplicité  ; 
chauffage  régulier  et  uniforme,  facile  à  régler,  dispositif  ne  néceis- 
sitant  aucune  correction  concernant  Tair  contenu  dans  l'appareil 
et  permettant  de  recueillir  et  de  mesurer  le  gaz  par  une  manœuvre 
très  facile.  Un  poids  donné  de  cire  (2  à  10  gr.)  est  fondu  dans  une 
eapeule  de  porcelaine  et  mélangé  avec  son  poids  de  potasse  caus- 
tique finement  pulvérisée,  puis  la  masse  est  additionnée  de  trois 
fois  son  poids  de  chaux  potassée  pulvérisée.  Le  mélange  est  in- 
troduit dans  un  petit  matras  ou  daas  un  tube  à  essai  qu'on  chauffe 
au  bain  de  mercure  à  gSO""  pendant  deux  heures.  La  réaction  com- 
mence vers  180**,  et,  après  deux  heures  de  chauffe  à  250*,  le  déga- 
gement d'hydrogène  est  terminé. 

Le  gaz  est  recueilli  dans  l'appareil  imaginé  par  M.  Dupré.  Le 
tube  de  dégagement,  fixé  par  un  bouchon  au  col  du  matras,  con- 
duit le  gaz  à  la  partie  supérieure  du  flacon  récepteur,  et  un  autre 
tube,  soudé  à  celui-ci,  à  la  tubulure  inférieure  du  même  flacon  ; 
ces  deux  tubes  portent  chacun  un  robinet. 

L'appareil  étant  ainsi  disposé  et  renfermant  de  l'aîr  à  la  pression 
atmosphérique,  on  ferme  les  deux  robinets  et  on  remplit  d'eau  le 
flacon  récepteur  en  soulevant  le  second  flacon  avec  lequel  il  com- 
munique par  l'autre  tubulure  inférieure.  On  ouvre  alors  le  robinet 
qui  met  en  communication  le  matras  avec  la  tubulure  inférieure 
du  flacon  récepteur,  et  on  chauffe.  Le  gaz  se  rassemble  à  la  partie 
supérieure  de  ce  flacon.  Quand  le  dégagement  s'arrête,  on  cesse 
de  chauffer  et  on  laisse  refroidir  en  ouvrant  le  robinet  qui  fait 
communiquer  le  matras  avec  la  partie  supérieure  du  flacon  et  fer- 
mant l'autre.  Lorsque  la  température  est  redevenue  ce  qu'elle 
était  au  début  de  l'opération,  on  ferme  le  robinet  et  on  chasse  le 
gaz  dans  un  tube  gradué.  On  note  le  volume  et  la  température  du 
gaz  et  on  prend  la  pression  atmosphérique.  On  a  ainsi  exactement 
le  volume  du  gaz  dégagé  dans  la  réaction  ;  on  n'a  pas,  en  effet,  à 
tenir  compte  de  l'air  restant  dans  l'appareil,  son  volume  étant  le 
môme  avant  et  après  l'opération. 

Le  volume  d'hydrogène,  calculé  à  0°  et  760  millimètres,  est 
rapporté  à  i  gramme  de  cire.  Nous  calculons  aussi  le  résultat  en 
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alcool  mélîssîque  d'après  Téquation  précédente,  et  nous  prenons 
le  rapport  de  l'alcool  mélissique,  ainsi  trouvé,  à  Tacide  palmitique 
déterminé  précédemment. 

Le  tableau  suivant  indique  entre  quelles  limites  varient  les 
résultats  obtenus  ainsi  sur  un  grand  nombre  d'échantillons  de  cire 
jaune. 


Volume  d'hjrdrogène 
A  0  et  760 
foarni  par  1  gr.  de  cire. 

Alcool  mélissiqoe 
0/0  de  cire. 

de  Taleool  mdliMiqne 
à  l'acide  palattiqne. 

de  53,5  à  57,5 

de  52,5  k  56,5 

de  1,58  t  1,65 

On  voit  que  le  volume  d'hydrogène  dégagé  dans  Topération  pré- 
cédente ne  varie  que  dans  des  limites  peu  étendues  de  53*^,5 
à  pour  1  gramme  de  cire.  La  cire  renfermerait,  d'après 

cela,  de  52,5  à  56,5  0/0  environ  d'alcool  mélissique. 

Dans  le  palmitate  de  myricyle,  le  rapport  de  l'alcool  mélissique 
à  l'acide  palmitique  est  de  1,71.  Si,  dans  les  échantillons  considé- 
rés, on  prend  ce  rapport,  on  trouve  qu'il  ne  s'éloigne  pas  trop  du 
nombre  théorique  ;  il  varie  du  reste  assez  peu  de  1,58  à  1,65. 

V.  —  Dosage  des  carbures.  —  Ce  dosage  peut  se  faire  très  fa- 
cilement et  très  rapidement  sur  le  produit  de  l'action  de  la  po- 
tasse et  de  la  chaux  potassée  sur  la  cire,  c'est-à-dire  sur  le  résidu 
de  l'opération  précédente.  Dans  cette  opération,  en  effet,  tous  les 
acides  de  la  cire  et  les  alcools  eux-mêmes,  transformés  en  acides, 
sont  flxés  à  Tétat  de  sels  alcalins  ;  les  carbures  de  la  cire  seuls 
restent  libres.  Pour  les  enlever,  il  suffit  de  traiter  la  masse  résul- 
tant de  cette  réaction  par  un  dissolvant  approprié,  l'éther  ordi- 
naire ou  un  éther  de  pétrole  rectifié,  à  point  d'ébullition  assez  bas. 

On  trouve  dans  la  cire  une  quantité  à  peu  près  constante  de 
carbures.  Les  divers  échantillons  examinés  par  nous  en  ont  fourni 
de  12,72  à  13,78  0/0. 

Ces  nombres  sont  en  tous  cas  beaucoup  supérieurs  à  ceux  indi- 
qués par  Schwalb  ;  selon  lui,  la  cire  ne  renfermerait  qu'environ 
5  à  6  0/0  de  carbures. 

Néanmoins  les  carbures  ainsi  isolés  sont  purs  ;  ils  se  présentent 
sous  forme  d'une  masse  cireuse,  à  peine  colorée,  fusible  à  49^^,5; 
ils  sont  solubles  dans  l'éther,  l'éther  de  pétrole,  la  benzine,  le 
chloroforme,  etc.  Ces  solutions  sont  neutres  et  laissent  déposer  le 
produit  sous  forme  d'une  masse  cristalline.  Traités  par  la  chaux 
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potassée,  ils  ne  dégagent  plus  trace  d'hydrogène,  ce  qui  indique 
Tabsence  complète  de  produits  alcooliques  non  transformés. 

Les  carbures  de  la  cire  ne  sont  pas  uniquement  formés  de  car- 
bures saturés,  comme  rindique  F.  Schwalb.  Ceux  que  nous  avons 
isolés  dans  la  réaction  précédente  fixent  du  brome,  de  Tiode,  etc. 
100  parties  de  carbure  en  solution  dans  le  chloroforme  fixent 
22,05  parties  d'iode. 

VI.  —  Conclusions.  —  Voici  le  résumé  de  ces  déterminations 
sur  la  cire  lavée  et  séchée. 

Point  de  fusion,  63-64^.  Entièrement  soluble  dans  le  chloroforme 
chaud* 

Acides  de  la  cire. 

Acides  libres,  de  19  à  21  millîgr.  de  KHO  pour  1  gr.  de  cire. 

—  de  13,5  à  16,5  d'acide  cérolique  0/0  de  cire. 
Totalité  des  acides,  de  91  à  97  milligr.  de  KHO  pour  1  gr.  de  cire. 
Acides  combinés,  de  72  à  76  milligr.  de  KHO  pour  1  gr.  de  cire. 

—  de  32,85  à  34,67  d'acide  palmitique  0/0  de  cire. 
Rapport  des  acides  libres  aux  acides  combinés,  de  3,5  à  3,8. 
Titre  d'iode,  iode  fixé  0/0  de  cire,  de  8,3  à  11. 

—  acide  oléique  0/0  de  cire,  calculé  d'après  le  titre  précé- 

dent, de  9  à  12. 

Alcools  de  la  cire. 

Hydrogène  dégagé  par  1  gr.  de  cire  sous  Tinfluence  de  la  potasse, 

de  53,5  à  57,5  centimètres  cubes. 
Alcool  mélissique  0/0  de  cire,  de  52,5  à  56,5. 
Rapport  de  Talcool  mélissique  à  Tacide  palmitique,  de  1,58  à  1,65. 

Carbures  de  la  cire. 

Garbures  0/0  de  cire,  de  12,5  à  14. 
Point  de  fusion  des  carbures,  49°,5. 
Iode  fixé  0/0  de  carbures,  22,05. 

Ces  résultats,  fournis  par  Texamen  de  nombreux  échantillons 
d'origines  diverses,  montrent  que  la  cire  d'abeilles  a  une  compo- 
sition à  peu  près  constante. 

La  méthode  que  nous  venons  de  donner  fournit  un  ensemble  de 
données  qui  caractérisent  parfaitement  la  cire  d'abeilles  et  tout  à 
fait  particulier  à  coproduit.  Chacune  de  ces  déterminations,  prise 
isolément,  est  souvent  insuffisante  pour  caractériser  le  produit; 
car  étant  données  les  limites  entre  lesquelles  le  résultat  peut  va- 
rier, il  est  quelquefois  difficile  de  conclure  avec  certitude  ;  mais 
lorsque  l'ensemble  des  déterminations  fournit  des  résultats  res- 
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tant  respeciivemeiifc  dans  les  limites  indiquées,  le  doute  n*est  phis 
possible. 

Nous  montrerons  prochainement  le  parti  que  Ton  peut  tirer  de 
cette  méthode  pour  l'étude  des  cires  blanches,  Tessai  des  cires  en 
général  et  la  recherche  des  falsifications  dont  elles  sont  l'objet. 

(Laboratoire  de  chimie  générale  de  la  Faculté  des  sciences  de  Lille.) 
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CHIMIE  MINÉRALE. 


Sur  les  acMea  mikjgéwkém  die  ri««le  ^  C  W.  BI«#M- 

STRAIV»  [Journ.  ptakL  Ch.  (2),  t.  p.  305-841].  —  pré- 
sent mémoire  a  pour  but  d'établir  la  constitution  de  Tacide  iodique. 
On  peut,  soit  considérer  les  iodates  acides  comme  des  combinai- 
sons moléculaires  de  Tacide  iodique  lO^H  avec  des  sels  neutres 
du  même  acide,  ainsi  que  Tavait  fait  Roscoe,  soit  les  envisager 
avec  Thomsen  comme  de  véritables  sels  acides  de  Tacide  l'CHH*. 

L'auteur  admet  pour  l'acide  iodique  la  formule  lO^H,  et  il  l'en- 
visage comme  ayant  une  constitution  analogue  à  celle  de  Tacide 

métaphosphorique  IO^qjj,  l'iode  étant  pentatomique  dans  celte 
formule. 

Cette  conception  est  démontrée  par  Texistence  des  sels  doubles 
suivants  : 

lodosulfate  de  potassium  KO.IO(OH).O.SO«.OK.  —  Sel  déjà 
décrit  par  M,  de  Marignac. 

lodomolybdate  de  potassium  K0-IO(0H)-0-M0^OH-f-H*0.  — 
On  mélange  des  solutions  aqueuses  de  molybdaté  de  sodium  et 
d'acide  iodique,  et  on  ajoute  de  l'acide  nitriquQ  :  la  solution  lim- 
pide ainsi  obtenue  donne,  par  l'addition  de  nitrate  de  potassium, 
un  précipité  formé  d'aiguilles  blanches,  peu  solubles,  ayant  cette 
composition. 

Sel  d ammonium  AzH*0-IO(OH)-0-MO«.OH.  —  Môme  prépa- 
ration. Ce  sel  ressemble  au  précédent  et  est  un  peu  plus  solubie. 
Les  sels  de  thallium  et  de  plomb  sont  amorphes. 
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Uaôide  iodomolybdique  (H0)»I0-4^0»(0H)  +  HK),  obtenu  par 
l*acUon  de  Tacide  ftulfuriqjue  sur  un  mélange  en  proportions  cw- 
venables  de  molybdate  et  d'iodate  de  baryum,  est  une  masse  jau- 
nâtre, cassante  et  résineuse. 

lodotungstate  de  /?o^tf5s/«in^KO-ïO(OH)-0-WO«-0K+2H«O.  — 
On  mélange  en  proportions  convenables  des  solutions  d'acide  io- 
dique  et  de  tungstate  de  potassium  :  il  se  dépose  d'abord  du 
tungstate  acide  en  houppes  brillantes,  puis  des  aiguilles  quadra- 
tiques ou  des  lamelles  hexagonales  constiruant  le  sel  double. 

lodochromate  de  potassium  KO-IO(OH)  0-CrO*-OH,  ou  bien 
yO-CrO» 

KO-IO'y^  ^  ,  cristaux  prismatiques  indistincts,  donnant  faci- 
lement des  solutions  sursaturées,  obtenus  par  l'action  de  l'acide 
iodique  sur  le  dichromate  de  potassium. 

L'auteur  termine  son  mémoire  par  la  description  des  tri-iodates 
d'ammonium  et  de  sodium,  qu'on  obtient  en  concentrant  des  mé- 
langes, en  proportions  convenables,  d'acide  iodique  et  des  iodates 
neutres  correspondants.  Le  premier  forme  de  grands  prisn^es 
anorthiques  ayant  pour  composition  AzH*0.10*+2H0.I0';  le  se- 
cond est  une  poudre  blanche,  formée  de  lamelles  microscopiques 
très  solubles,  paraissant  quadratiques,  et  ayant  pour  formule 
NaO.IO2+2HO.IO«-^0,5H«O.  ad.  f. 

Sur  le  MMKfËkj^nte  de  zine  ^  V.  de  ZOTTA  {Mon.  /. 
Ch.,  t.  iO,  p.  807-813).  —  M.  Thomsen  (/?«//.,  t.  3«»  p.  398)  a 
envisagé  comme  du  sulfhydrate  de  zinc  Zn(SH)*  le  précipité  qui  se 
forme  lorsqu'on  traite  une  solution  de  sulfate  de  zinc  par  la  quan- 
tité équivalente  (2  mol.)  de  sulfhydrate  de  sodium. 

L'auteur  a  constaté  qu'il  se  dégage  en  réalité  de  l'acide  sulfhy- 
drique  dans  cette  réaction.  Suivant  lui,  le  précipité  aurait  pour 
composition,  au  moment  même  où  il  se  dépose,  Zn^H^S*  ;  il  suffit 
d'ailleurs  de  le  laver  pour  le  transformer  immédiatement  en  sul- 
fure ZnS. 

M.  Thomsen  a  indiqué,  en  outre  (loc.  cit.)^  que  si  Ton  traite  le 
sulfate  de  zinc  par  la  double  quantité  équivalente  (4  mol.)  de  suif- 
hydrate  de  sodium,  on  obtient  une  liqueur  limpide  ou  opalescente. 
L'auteur  du  présent  mémoire  ajoute  que  cette  solution  donne  un 
précipité  sous  l'influence  de  Tébullition,  ou  par  Taddition  d'alcali, 
d'acide,  de  sels  tels  que  l'acétate  de  sodium,  même  par  un  excès 
de  sulfhydrate  de  sodium  :  le  précipité  ainsi  formé  a  également 
pour  composition  Zn»H*S*.  ad.  f. 
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Sur  1»  tennenlte  «rtift«ielle  ;  R.  SCHMEIDBm 

[JourD.  pvakL  Ch.,  t.  p.  564-574).  —  La  tannenite  Cu«S.Bi«S» 
a  été  reproduite  par  l*auteur  en  partant  du  sulfure  double  de  po- 
tassium et  de  bismuth  K^S.Bi^S^;  qu*on  prépare  lui-même  en  fon- 
dant un  mélange  de  bismuth  en  poudre  (i  p.)>  de  carbonate  de 
potassium  (ô  p.)  et  de  soufre  (6  p.),  et  en  lessivant  ensuite  la  masse 
à  Teau.  Ce  sulfure  de  potassium  et  de  bismuth  est  réduit  en 
poudre  et  abandonné  pendant  huit  à  dix  jours  à  Tabri  de  Tair  avec 
une  solution  de  chlorure  cuivreux  ammoniacal.  Il  se  produit  peu  à 
peu  la  réaction  suivante  : 

9(K2S.Bi2S3)-i-9Gu20=6K20-f3^^2|  |  2Biî»S3-fBi203+6(Cu2S.BPS3). 

Le  dépôt  est  alors  traité  par  un  mélange  d'acides  chlorhydrique 
et  sulfhydrique  qui  dissout  la  potasse  et  achève  la  sulfuralion  du 
bismuth.  Au  bout  de  quelques  jours,  le  produit  présente  la  com- 
position de  la  tannenite,  dont  il  ne  diffère  plus  que  par  sa  couleur 
noire  et  son  absence  d'éclat  :  on  n'a  plus  qu'à  le  chauffer  au  rouge 
sombre  à  l*abri  de  Pair  pour  obtenir  enfin  un  produit  en  tout  sem- 
blable à  la  tannenite  naturelle. 

L'auteur  a  également  reproduit  la  wittichénite  8Gu*S,Bi*S'.  A 
cet  effet,  on  fait  réagir  à  l'abri  de  Fair  une  solution  bouillante  de 
chlorure  cuivrique  sur  du  bismuth  pulvérisé,  de  façon  à  produire 
la  réaction 

Bi2     6GuCl2  =  3Gu2C12  +  SBiGP. 

Le  produit  est  alors  lavé  à  l'acide  tartrique,  puis  calciné  dans 
un  courant  d'hydrogène  sulfuré  : 

3Gu2GP  +  2BiG13  +  ÔH^S  =  12HG1  +  3Gu2S.  Bi^S^. 

Le  produit  ainsi  obtenu  présente  toutes  les  propriétés  de  la 
wittichénite  naturelle.  ad.  f. 

Sur  l'omjeliloraFe  de  meprare  et  sur  le  dfHM^ire 
du  mereupe;  S.  VOIiHARD  {Lieb.  Anu.  Ch.,  t.  «M, 
p.  252).  —  On  obtient  facilement  l'oxychlorure  cristallisé  lorsqu'on 
ajoute  de  l'acétate  de  sodium  à  une  solution  saturée  de  bichlorure 
de  mercure  ;  après  quelques  jours,  il  se  sépare,  tant  à  la  surface 
qu'au  fond  du  vase,  de  petits  cristaux  à  facettes  noires  brillantes 
d'oxychlorure  Hg«0*Cl«.  L'addition  ultérieure  de  bicarbonate  de 
potasôium  provoque  une  nouvelle  cristallisation.  Ces  cristaux 
offrent  des  faces  d'apparence  rhomboïdale  et,  en  général,  l'aspect 
de  rhomboèdres  très  aigus;  leur  poudre  est  d'un  rouge  brun. 
Densité  =  8,67.  Chauffés  modérément,  ils  se  dédoublent  en  chlo- 
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rure  qui  se  sublime  et  oxyde  qui  reste.  D'après  M.  Blaas,  Toxy- 
chlorure  de  mercure  est  cristallisé  dans  le  système  clinorhom- 
bique;  rapport  des  axes  =  0,9178  : 1  :  0,9978;  angle p  =  65*,80' 
M.  Liidecke  a  examiné  le&  cristaux  de  Tauteur,  qui  en  donne  la 
description,  signalant  quelques  difiTérences  avec  les  déterminations 
de  M.  Blaas  (voir  le  mémoire  original). 

Dosage  du  mercure.  —  On  sait  que  le  sulfure  de  mercure  est 
soluble  dans  les  alcalis  en  présence  des  sulfures  alcalins.  Les  sels 
ammoniacaux  le  précipitent  de  nouveau  intégralement  ;  Tauteur  se 
base  sur  cette  observation  pour  le  dosage  du  mercure  à  Tétat  de 
sulfure.  On  précipite  la  combinaison  mercurique  par  un  faible 
excès  de  sulfure  ammonique  (récemment  préparé),  on  ajoute  de  la 
soude  caustique  (à  Talcool),  et  Ton  fait  bouillir  jusqu'à  redissolution 
du  précipité.  On  ajoute  ensuite  de  Tazotate  d'ammonium  à  la  solu- 
tion, et  Ton  fait  bouillir  jusqu'à  expulsion  de  toute  l'ammoniaque. 
Le  précipité  de  HgS  se  reforme  à  chaud  et  se  dépose  ;  il  se  lave 
beaucoup  plus  facilement  que  celui  obtenu  par  précipitation  directe 
par  H*S.  Comme  il  pourrait  se  faire  qu'il  renfermât  du  soufre 
libre,  on  le  fait  bouillir  un  instant  avec  du  sulfite  de  sodium.  On 
recueille  le  précipité  bien  lavé  sur  un  filtre  taré.         ed.  w. 

Combinaisons  fluorées  din  Tanadliani  et  de  ses 
analoirnes  les  plus  rapppoeliés  (II)  ;  £•  PETERSEM 

[Journ.  /.  prakt,  Cbem.  (2),  t.  40,  p.  198-202].  —  Voxyûuorure 
vanadique  VaOFl*.jirH*0  s'obtient  en  concentrant  au  bain-marie 
une  dissolution  fluorhydrique  de  dioxyde  de  vanadium  (préparé 
lui-même  par  la  calcination  à  l'abri  de  l'air  d'un  mélange  en  pro- 
portions équivalentes  de  pentoxyde  et  de  sesquioxyde).  Il  se  dépose 
en  petits  cristaux  bleus,  microscopiques,  formés  de  prismes 
groupés  en  étoiles. 

h'oxffluovure  ammonio-vanadique  3AzH*Fl.VaOFl*  se  dépose 
sous  la  forme  d'un  précipité  cristallin  lorsqu'on  mélange  des  solu- 
tions concentrées  du  sel  précédent  et  du  fluorure  d'ammonium;  il 
est  formé  d'octaèdres  bleus,  d'aspect  régulier,  assez  solubles  dans 
l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool. 

Voxyûuorure  2AzH*Fl.VaOFl*.H*0  se  produit  lorsqu'on  con- 
centre, au-dessus  d'acide  sulfurique,  un  mélange  du  sel  précédent 
et  d'oxyfluorure  vanadique  :  il  cristallise  en  prismes  à  quatre  faces, 
d'un  bleu  pur,  qui  se  déshydratent  à  97-98»  et  perdent  à  100^  un 
peu  d'ammoniaifue. 

Uox y  fluorure  7AzH*Fl.  4  VaOFl«.5H«0  s'obtient  en  évaporant 
au  -dessus  d'acide  sulfurique  une  solution  en  proportions  conve- 
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nables  de  dioxyde  de  vanadi<im  et  d'oxychlorure  8AzH*.  VaOFP; 
il  se  dépose  en  grandes  lamélles  d'ua  bleu  foacé,  qui  se  désbjrdn- 
lentàlOO*. 

Vox y  fluorure  potassico-rùnadique  7KF1.8VaOF**  s*obtieBt,  pw 
i'additioû  de  fluorure  de  potassium  à  une  sohition  d'oxyfluorure 
vanadique,  sous  la  forme  d'un  précipité  cristaHîn  d'un  bieu  clair, 
très  peu  soluble  dans  Teau  et  dans  les  fluorures  alcalins,  très  s«- 
luble  dans  les  acides  dilués. 

VoxySuorure  2KFl.VaOFl«  ressemble  au  précédent  :  on  l'ob- 
tient en  employant  dans  la  préparation  un  excès  de  fluorure  alcalis. 

Uoxy fluorure  sodico  vanadlque  8NaF1.8VaOFl«.2H^O  se  pré- 
pare en  mélangeant  des  solutions  de  fluorure  de  sodiun)  et  d'oxy- 
fluoiwe  vanadique;  c'est  un  précipité  cristallin  d'un  bleu  clair. 


€«inbiiif»lfMii0  fluorées  4«i  i^anaiHiiiii  #e 
AMloffimi  lc«  plM  rappMeliés  (III);  fi«  PETER 
[Journ,  f.  prakt,  Chem.  (2),  t.  40,  p.  271-296}.  —  La  dissolution 
d'acide  vanadique  dans  l'acide  fluorhydrique  est  colorée  en  jaune 
verdâlre;  elle  abandonne  par  évaporation  un  résidu  coloré  en  brun. 

OxytriQuorure  vanadico-potassiqiie  2KFI. VaOFls.  —  Lorsqu'on 
mélange  une  solution  fluorhydrique  d*acide  vanadique  avec  une 
solution  de  fluorure  de  potassium,  on  obtient  un  précipité  blanc 
cristallin,  qui  paraît  constituer  utie  combinaison  de  fluorure  de 
potassium  et  de  pentafluorure  vanadique  ;  par  dessiccation,  ce 
sel  s'altère,  perd  son  éclat,  et  tend  à  jaunir  :  le  produit  de  la  des- 
siccation à  l'air  libre  répond  à  la  formule  ci-dessus. 


iSe/4KFl.VaFl5.VaOFi3.  —  Les  eaux-mères  du  précédent  lais- 
sent spontanément  déposer  au  bout  de  quelques  heures  des  ai- 
guilles blanchâtres,  très  fines,  répondant  à  cette  formule.  Ce  sel 
est  très  soluble  dans  Teau  et  dans  l'acide  fluorhydrique;  Vsaiewr 
lui  donne  le  nom  A'oxytrifluo-pentafluorurevanadîco-potassique. 

Oxytrilïuorure  hydro-potassico-vanadique  HFl.SKFl.âVaGFR 
—  On  dissout  au  bain-marie  l'un  ou  l'autre  des  deux  sels  précé- 
dents dans  Tacide  fluorhydrique  ;  on  obtient  par  refroidissement 
un  dépôt  de  petits  octaèdres  microscopiques,  à  éclat  soyeux,  ré- 
pondant à  cette  composition. 

DioxyflaO'OxytcifluorurepotassicO'Vanadique 


Précipité  cristallin  obtenu  en  mélangeant  des  solutions  bouil- 
les de  fluorure  de  potassium  et  du  sel  pi*écédenl. 


AD.  F. 
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Dioxyûaornre  potassko-vanàdiqae  2KFl.VaO*PI.  —  Cridtaux 
prismatiques  à  8  pans,  d'an  jaune  pailloi  peti  solubles  dans  Teau.  • 
Oa  peut  le  préparer  :  par  Faction  d'une  quantité  convenable  de 
potasse  sur  la  solution  fluorhydrique  d'acide  vanadique;  parl'ac- 
lion  du  fluorure  de  potassium  sui*  le  résidu  de  l'évaporation  de  la 
solution  fluorhydrique  d'acide  vanadique;  par  la  dissolution  à 
chaud  de  l'hydrate  d'acide  vanadique  dans  une  solution  de  fluorure 
de  potassium  acidulée  par  l'acide  fluorhydrique. 

DioxynuorarepotassicO'-vanadique  3KFl.2VaO*Fl.  —  On  l'ob- 
tient par  cristallisation  du  précédent  dans  l'eau;  il  forme  des 
agrégats  cristallins  d*un  jaune  clair. 

OxylriOuorure  hydro-ammoniço-vanadiquc 

8HF1.9AzH*F1.5VaOF13. 

Grands  cristaux  prismatiques  incolores  et  mats,  obtenus  par 
addition  de  fluorure  d'ammonium  à  la  solution  fluorhydrique  d'acide 
vanadique,  ou  encore  par  la  dissolution  au  bain-marie  dans  l'acide 
fluorhydrique  du  dioxyfluorure  ammonico-vanadique. 

Diox^fluorare  ammonico-vanadique  3AzH*Fl. VaO*Fl.  —  Cris- 
taux oclaédriques,  d'un  jaune  d'or,  obtenus  par  addition  de  la 
quantité  convenable  d'ammoniaque  à  la  dissolution  fluorhydrique 
d'acide  vanadique,  ou  encore  par  la  dissolution  de  l'hydrate  d'acide 
vanadique  dans  une  solution  légèrement  fluorhydrique  de  fluorure 
d'ammonium. 

Dioxyflaorure  hydro^ammoniccH  vanadique 

HFI.7AzH4FJ.4Va02Fl. 

Ce  sel  se  produit  lorsqu'on  concentre  au  bain-marie  une  solution 
aqueuse  du  précédent,  et  il  se  dépose  en  petits  cristaux  nacrés 
groupés  en  amas  sphériques;  il  est  blanc  et  se  dissout  dans  l'eau 
en  jaune. 

Penioxyde  de  niobium  et  fluorure  de  potassium,  —  En  fondant 
au  creuset  de  platine  des  proportions  convenables  de  fluorure  de 
potassium  et  de  pentoxyde  de  niobium,  et  en  reprenant  par  l'eau 
le  produit  de  la  réaction,  on  obtient  des  produits  cristallins,  inso- 
lubles dans  l'eau,  et  répondant,  suivant  les  conditions  de  l'expé- 
rience, à  l'une  ou  à  l'autre  des  deux  formules  2Nb«0*.3KF1.5H«0 
elNb«0».KF1.3H«0.  ad.  p. 

g«r  1»  foFin»tloii  dt'Msone  dans  les  «ombastioiiA 
viYeff  f  O.  MfiW*  {D.  ch.  G.,  t.  «t,  p.  3325).  —  M.  L.  Ilosvay 
a  récemment  publié  (BulL,  3«  s.,  t.  «,  p.  377-387)  un  mémoire 
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dans  lequel  il  dit  que  l'ozone  ne  prend  jamais  naissance  dans  les 
,combuslions  vives.  Ceci  n'est  pas  rigoureusement  exact  :  faabî- 
luellement  il  en  est  ainsi  parce  que  l'ozone  se  détruit  à  la  tem{>éra- 
ture  élevée  de  la  flamme.  Mais  l'ozone  apparaît  en  réalité  si  Von 
refroidit  brusquement  la  flamme  ;  ainsi,  il  suffit  de  souffler  vive- 
ment avec  un  soufflet,  dirigé  horizontalement  dans  la  flamme  d'un 
bec  Bunsen,  pour  qu'on  puisse  sentir  bientôt  une  forte  odeur 
d'ozone.  l.  b. 
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Aleool  vinylique,  Impureté  eonstante  «le  l*étMer 
étfijlique;  Th.  POLJECK  et  K.  THVlHHJEKi  [Arc/i.  d. 
Pbarm.  (3),  t.  p.  961-995].  —  L'éther  éthylique,  quelle  que 
soit  sa  provenance,  renferme  toujours  de  l'alcool  vinylique,  qui  se 
produit  pendant  sa  préparation  par  une  oxydation  due  à  Toxygène 
atmosphérique,  avec  formation  simultanée  de  peroxyde  d'hydro- 
gène :  ce  dernier  corps,  l'ozone,  l'acide  chromique,  transforment 
rraiileurs  partiellement  l'éther  en  alcool  vinylique.  Cette  formation 
de  Talcool  vinylique  aux  dépens  de  l'éther  peut  être  représentée 
l«ar  le  schéma 

CH3-GH2  GH2=CH-0H 

>0  +  03  =  +  H^O^. 

GH3-GH2  CH2=GH-0H 

L'alcool  vinylique  peut  être  enlevé  à  l'éther  :  par  des  lavages 
répétés  à  l'eau,  par  agitation  avec  une  solution  alcaline  d'oxychlo- 
rure  de  mercure,  par  l'action  du  brome,  par  contact  avec  de  la 
potasse  solide,  enfin  par  distillation  avec  la  phénylhydrazine. 

La  phénylhydrazine  enlève  à  l'éther  son  alcool  vinylique  en  for- 
mant le  composé  C^H^-AzH-AzH-C^H^,  identique  avec  l'hydrazone 
de  l'aldéhyde  ordinaire,  ou  peut-être  tautomère  avec  ce  composé. 

La  solution  alcaline  d'oxychlorure  de  mercure,  préparée  en  mé- 
langeant 1  volume  d*une  solution  saturée  de  chlorure  mercurique 
avec  4-5  volumes  d'une  solution  saturée  de  bicarbonate  de  po- 
tassium, enlève  à  l'éther  son  alcool  vinylique  en  donnant  un  pré- 
cipité blanc,  amorphe,  ayant  pour  composition  C*H*.Hg*Cl*0* et 
pour  constitution  (?)  GH«=CH-0-Hg-0-Hg-HgCl«.  Cette  combi- 
naison se  détruit  par  les  acides  en  donnant  des  produits  de  poly- 
mérisation de  l'alcool  vinylique,  à  points  d'ébuUition  élevés. 
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Li'oxychlorure  mercuro-vinylique  se  dédouble  par  ébullition  avec 
la  potasse  en  donnant  un  composé  soluble  et  un  produit  insoluble. 
LiO  composé  soluble  peut  être  reprécipité  de  sa  solution  alcaline 
par  l'acide  nitrique  :  il  forme  alors  une  poudre  blanche,  insoluble 
dans  les  acides  nitrique  et  chlorhydrique,  dans  l'ammoniaque  et 
dans  les  carbonates  alcalins,  soluble  dans  la  potasse,  et  ayant  pour 
formule  C«H«.Hg«Cl«. 

Le  composé  insoluble  dans  la  potasse  est  une  poudre  d*un  vert 
foncé,  presque  noire,  ayant  pour  formule  C*H[Hg«(OH)«]*.  Chauffé, 
il  détone  violemment  à  160^.  Ce  corps  donne  avec  Tacide  acétique 
un  acétate  C*H[Hg*(C*H*0*)'J'  en  aiguilles  microscopiques  inso- 
lubles dans  Talcool  et  dans  Téther,  qui  régénère  par  la  potasse  le 
composé  explosif. 

L'oxychlorure  mercuro-vinylique  donne  :  avec  le  brome,  du 
bromal  et  du  bromoforme  ;  avec  l'iode,  de  Tiodeforme  ;  avec  Tio- 
dure  de  potassium,  de  la  potasse  ;  avec  Thydrogène  sulfuré,  de  la 
thio-  et  de  la  trilhioaldéhyde  ;  avec  le  sulfure  d*ammonium,  de 
Tacétamide. 

Oxydé  par  Pacide  chromique  ou  par  le  permanganate,  il  donne 
de  Tacîde  carbonique,  de  Tacide  formique  et  surtout  de  Tacide 
acétique. 

Cet  oxychlorure  mercuro-vinylique  est  analogue  au  composé 
obtenu  par  M.  Kutscheroff  au  moyen  de  TaUylène  et  du  chlorure 
mercurique,  et  qui  a  pour  formule  (C»H*)«3Hg0.8HgCl*. 

Enfin,  réther  donne  ordinairement  avec  la  potasse  une  coloration 
jaune  ou  brune,  qui  est  due  à  Talcool  vinylique,  tandis  que  le  dépôt 
d'iode  qu'il  détermine  dans  l'iodure  de  potassium  est  dû  à  l'eau 
oxygénée  qu'il  contient.  ad.  f. 

Sur  la  pp^pirlmnine)  S.  QABRIEIj  et  W— E.  I«AIJE1I 

{D,  cb.  C,  t.  p.  87).  —  La  t^bromopropylphlalimide  est  aisé- 
mont  dédoublée  par  l'acide  bromhydrique  en  acide  phtalique  et 
bromhydrate  de  ybromopropylamiue  GH«Br-CH»-CH«-AzH«.HBr. 

La  potasse  agit  également  sur  la  ybromopropylphtalimide.  La 
réaction  est  la  suivante  : 

C6H*<^^>A2(CH2)3Br+  2K0H  =  KBr  +  G6H*<^^;^^-(^"^)^^^. 

Le  sel  de  potassium  de  l'acide  ^-oxypropylpbtalamique  qui  f  vend 
naissance,  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  donne 
naissance  à  l'acide  qui,  chauffé  pendant  trois  à  quatre  heures 

TROISIBMB  SBR.,  T.  UI,  1890.  —  80G.  GHIM.  56 
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à  185-145»,  donne  te  y^oxypropylpbUtliaiUde,  qa'OB  peut  taire 
cristalliser  dans  l'eau  boaiUante. 

Le  sulihydraie  de  potaseiuni  réagit  sur  la  j^braÊÊapmpytfMali- 
MÊiéa  en  donnant  ia  ^propylmercBptopbtaliaàdB 

C^H*0»=:A2(CHî)3SH, 

qui  fond  à  46-48<'.  Celle  dernière,  chauffée  à  ISO""  pendant  Ums  à 
quatre  heures  avec  de  Tacide  chlorhydrique  concentré,  est  dé- 
doublée en  acide  phlalique  et  chlorhydrate  de  y-amidoprop^-liDer^ 
captan  HS-CH»-CH«.CH«-AzH«-HCL  Ce  dernier  fond  à  69**. 

La  même  y-bromopropylphtalimide  donne,  avec  le  sulfoc^^aiiate 
de  potassium,  la  f-sulfpcyauopropylphtalîmidô 

G8H*02=A2(GH2)3SCAz. 

L'action  de  la  potasse  étendue»  puis  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  sur  ce  produit  donne  uae  substance  de  compoeiiion 
C^^H'^Âz^S^O»,  qui  fond  à  186^  et  qui  doit  avoir  pour  coostîtiitioD  : 

^^^*<CO^AzH-GH2-GH2-CH2.S-S-GH2-GH3-CH2-A^^ 

EfTectivement  l'acide  chlorhydrique  le  dédouble  en  acide  phta- 
lique  et  chlorhydrate  de  dipropylamido-x^disulfare 

ÂzH2-(GH2;3-S2.(GH2)3-AzH2.2HGl. 

Ce  chlorhydrate  fond  à  218-2i9<'  ;  le  picrate  de  la  même  base 
fond  à  145-146°. 

Le  brombydrale  de  f-bromopropylaminey  dont  nous  avons  plus 
haut  indiqué  la  formation,  est  transformé  par  le  sulfate  d'argent 
en  acide  y-amidopropylsulfurique  AzH«CH*-CH«-CH«-0-S03H, 
fondant  à  2:21^ 

Ce  même  sel  se  combine  au  sulfure  de  carbone  pour  donner  un 
cQinposé  do  constitution  :  ^ 

GH2/\g.SH 

2l 


GH2'^^'Az 
GH2 

qui  fond  à  ISâ^'et  que  l'auteur  appelle  la  it.-iûercaptopeD(biaMOù'ae. 
L'eau  de  brome  l'oxyde  en  le  transformant  en  acide  yamidopro- 
pylsnifareux  AzH«-GH«-CH«.CH«-SO«H.  Cet  acide  fond  à  24i\ 

Si  Ton  dissout  des  quantités  équivalentes  de  bromhydrate  de 
y-bromopropylamine  et  de  suifocyanate  de  potassium  et  que  l'on 
chauffe  le  mélange  au  bain-marie,  il  se  forme  du  bromure  de  po- 
'assium  et  une  substance  fondant  à  135-136*. 
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L41  réftotion  «et  la  stiivante  : 

S  S 

CH^lyrAiH»    "     ^  CH\JazH 
CH2  CH2 


Les  auteurs  nomment  la  nouvelle  substance  triméthviène' 
pseudosulfo-urée.  Elle  est  isomère  avec  la  trimétbylènesulfa-arée 

Leurs  picrates  ont  également  des  points  de  fusion  très  difTéreots, 
Si  l*on  remplace  le  sulfocyanate  par  le  cyanate  de  potassium,  «a 
obtient  la  trimélJiylènepseudtMiréef  qui  fond  à  MO»».     l.  wv. 

mnr  ta  ^ié4fcyl^iie«if»inine  9  S.  MEBCR  (D.  c/t.  G., 
t.  p.  826).  —  On  obtient  aisément  la  diéthylèaediainwe  ou 
pipémzine  dans  Taction  du  bromure  d'éthylène  sur  l'éthylènedia* 
mine.  Elle  bout  à  168-1 75*.  L'awteur  *  préparé  le  Hfblorhydrstey  le 
chhroplatinate,  le  chloromercarate  et  le  phrate  de  cotte  base.  D 
conclut  de  la  comparaison  de  ces  sels  avec  les  sels  correspoiiditiil* 
de  Yéthylène-imine  et  de  la  spermine,  que  oes  bases  sont  diSfr- 
rentes.  l.  bv. 


tmns  «e  ta  Aévta  «MMe;  «.  «ABl&lEft.  et  P.  HCY- 
MAWW  (jD.  cA.  g.,  t.  M,  p.  157).  —  Hofmann  a  montré  que  les 
ortho-amidomercaplans  aromatiques  réagissaient  sur  les  anhy» 
drides  et  les  chlorures  acides,  suivant  Tèquation  : 

P.  Jacobson  a  obtenu  les  mêmes  corps  en  oxydant  les  tbioanî- 
lides  aromatiques  : 

Uauleur  obtient  des  corps  analogues  en  faisant  réagir  les  bibro- 
mures  alcooliques  sur  les  thioamides  aromatiques  : 

HS  8 
CH2Br         "AzH  CH»  ^Az 
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Quand  on  fait  réagir  la  thiobenzamide  et  le  bromure  d'éthylène, 
il  66  fait  une  base  bouillant  à  215-211''^  que  l'auteur  nomme  ii 
^•pbénylthiazoline. 

Cette  constitution  est  établie  par  son  oxydation  :  Teau  de  brome 
la  transforme  en  acide  benzoïque  et  en  taurine.  l.  bv. 

Syntlièse  de  quelques  yljeérine*  an  na^y^n  de 
l'acide  Itjpaclilareitx  %       REFORHATZILT  [Joutd. 
prakL  CL  (2),  t.  40,  p.  396-419].—  Glycérine  dérivée  de  Fallvl- 
diméthylcarbinoL  —  On  ajoute  peu  à  peu  une  solution  aqueuse 
d'acide  hypochioreux  exempte  de  chlore  à  de  rallyldinnéthyicar 
binol  refroidi  à  O*",  jusqu'à  odeur  persistante  du  réactif.  On  sgoote 
une  trace  d'hyposulfite  de  sodium,  on  filtre  et  on  épuise  par  Téther  : 
on  obtient  ainsi  un  liquide  sirupeux  constituant  vraisemblablement 
le  mélange  des  deux  chlorhydrines(CH»)«C(OH)-CHM2HGl-CH«OH 
et  (CH3)«=C(0H>CH«-CH0H-CH«Cl.Ce  mélange  est  traité  en  solu- 
tion éthérée  par  la  potasse  pulvérisée  ;  la  réaction  terminée,  on 
filtre,  on  chasse  Téther,  et  on  fait  bouillir  le  résidu  avec  de  l'eau 
jusqu'à  dissolution  complète.  Par  concentration  au  bain-marie,  on 
obtient  la  glycérine  C«H**0»,  liquide  incolore,  épais,  bouillant  vers 
1980  sous  une  pression  de  60-65  millimètres.  Ce  corps  a  une  saveur 
sucrée. 

Uétber  acétique  C«H"(OC*H»0)*  est  un  liquide  assez  mobile, 
insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther. 

Oxydée  par  l'acide  nitrique,  cette  glycérine  donne  un  acide  qui 
n'a  pas  été  isolé  à  l'état  de  pureté,  mais  dont  le  sel  de  calcium, 
^ommeux,  paraît  répondre  à  la  formule  (G«H"0*)«Ca.  L'oxydation 
par  le  permanganate  conduit,  au  contraire,  à  un  acide  oxyvaléria- 
nique,  qui  paraît  identique  avec  l'acide  (CH«)«-C(OH)-CH«-CO«H 
de  MM.  M.  et  A.  Saytzeff. 

Glycérine  dérivée  de  FaHyldiéthylcarbinol.  —  Même  prépara- 
tion que  pour  la  précédente.  Liquide  bouillant  à  204-207^  sous 
50-60  millimètres  et  répondant  à  la  formule  C8H<»(0Hja.  Uétber 
acétique  C«H*5(0C«H»0)»  est  une  huile  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'éther  et  dans  Talcool. 

Glycérine  dérivée  de  tallylmétbylpropyharbinoL  —  Même 
préparation  que  pour  les  précédentes.  Liquide  sirupeux,  incolore, 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau,  insoluble  dans  Téther,  bouillant 
à  210''  sous  60  millimètres  et  répondant  à  la  formule  GdH"(OH)S. 
L'étber  acétique  C®H**(OC*H*0)*  est  un  liquide  assez  mobile, 
insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

L'auteur  ajoute  en  terminant  qu'il  n*est  pas  parvenu  à  obtenir  la 


CHIMIE  OROANIQUE. 


885 


glycérine  décylique,  dérivée  de  TaHyldipropylcarbinol.  L'hydrata- 
tion directe  du  diallylcarbinol,  par  ébullition  avec  les  acides  dilués, 
ne  lui  a  pas  non  plus  permis  de  préparer  la  glycérine  heptylique. 

AD.  F. 

quelques  aldéhyde*  Métoniqne*  9  Ii«  Cli AISEJM 
et  Mi.  HEYEROWITX  {D.  cb.  G,,  t.  tt,  p.  3273).  —  Tandis 
que  les  cétoaldéhydes  de  foriilule  générale  RGOGH^GHO,  obte- 
nues par  Faction  du  formiate  d*éthyle  et  de  Téthylate  de  sodium 
sur  une  mélhylacétone,  sont  instables  et  se  polymérisent  sponta- 
nément en  donnant  un  dérivé  trisubstitué  de  la  benzine  leurs 
dérivés  alcoylés  RGO.GHR.GHO  sont  stables  et  peuvent  même 
être  parfois  distillés  sans  décomposition. 

GH8 

lu' aldéhyde  a-propionylpropionique  G*H*.GO.  I         se  prépare 

G.CHO 

en  partant  de  la  diétbylcétone  et  en  opérant  à  froid.  Elle  bout 
entre  75  et  85*  (H  =  45-50"")  et  cristallise  en  tables  épaisses 
fusibles  à  40®  et  solubles  dans  les  dissolvants  usuels.  En  petite 
quantité,  elle  peut  être  distillée  à  la  pression  ordinaire  et  bout  alors 
à  164.i66^ 

Avec  Tacétate  de  cuivre,  elle  donne  un  sel  soluble  dans  Talcool 
et  la  benzine  et  de  formule  (G«H»0«)*Gu.  Il  fond  à  167\ 

Elle  se  combine  également  au  gaz  ammoniac  sec  en  donnant  un 
sel  peu  stable  GCH^OUzH*. 

La  phénylhydrazine  la  convertit  en  méthyléthylphénylpyrazol, 

G2H5C|/N|Az 

ch3gi1 — Ugh 

qui  bout  à  182-184». 

La  phényléthylcétone  fournit  de  môme  Valdébyde  d-benzoyl- 
propionique^  qui  fond  à  IIS-IIQ"^  et  se  dissout  facilement  dans  les 
alcalis  et  les  carbonates  alcalins. 

Elle  se  combine  à  Taniline  en  perdant  cependant  une  molécule 
d'eau  et  donne  le  composé  G«H».GO-GH(CH3)-GHAzC«H8,  fusible 
à  482». 

Ualdébyde  orbenzoylbutyrique  C«H5G0GH(G«H*)GH0  se  pré- 
pare d*une  façon  analogue  ;  elle  fond  à  86-87*»  et  donne  une  anilide 
fusible  à  120*. 

Valdébyde  benzoylpbénylacétique^  obtenue  en  partant  de  la 
désoxybenzoïne,  fond  à  110*  et  présente  des  propriétés  analogues. 
La  réaction  de  Tétber  formique  et  de  Tétbylate  de  sodium  réussit 
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donc  tirec  lea  acétones  de  formule  RCOGH»  et  RGOGH^R'»  Mis 
non  avee  les  acélOMS  RGOGHR'R",  ainsi  que  le  moatre  l'exemple 
de  Visopropylphésyloélonev  qui  eat  restée  inaltérée  dana  oea  eon- 

ditioas.  o.  s.  p. 


9«r  l'^xydailMa  de»  mmétmmmm  mm  hm^ms  éÊm  pe> 
iMMiffanate  de  p^MsévBi  en  MtatloM  alMllMef  C 

GWAVCHk^MAXm  (MùB,  /.  CA.,  t.  p.  170-783).— i4 ci*  trimé^ 
thjrlpyruvique  {CH»)3C-C0-C0»H.  — On  robtient  en  oxydiinl  la  pi- 
nacoline  (20  p.)  par  le  permanganatede  potassium  (60  p.)  en  solution 
alcaline  (NaOH,  20  p.  H«0,  2000  p.).  On  filtre,  on  neutralise  par 
Tacide  sulfurique,  on  concentre  au  bain-marie,  puis  on  acidulé  par 
Tacide  sulfuriijue  et  on  épuise  par  l'éther.  Celui-ci  abandonne  le 
nouvel  acide  en  cristaux  fusibles  à  90-91^,  peu  solubles  dans  Teau 
froide,  très  solubles  dans  Teau  bouillante  et  dans  Téther,  assez  so- 
lubles dans  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme,  le  té- 
trachlorure de  carbone.  Il  est  volatil  avec  la  vapeur  d*eau  et  dis- 
tille sans  altération  sensible  à  185-i85«,5  sous  747^^,4. 

Les  eaux-mères  de  l'acide  triméthylpyruvique  renferment  de 
Tacide  triméthylacétique.  L'acide  triméthylpyruvique  fournit,  avec 
la  phénylhydrazine,  une  hydraiooe  (GH^jaC  •C(A3«H.C«H»)-C0*H, 
qui  cristallise  dans  Talcool  en  longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  avec 
décomposition  à  157-1S8''.  Chauffée  avec  de  Tacide  chlorhydrîque 
à  20  0/0,  celte  hydrazone  régénère  en  partie  l'acide  triméthylpy- 
ruvique; elle  fournit  en  même  temps  un  composé  neutre  et  réduc- 
teur qui  n'a  pas  été  isolé,  et  qui  est  peut-être  l'aldéhyde  triméthyl- 
éthylique. 

Le  triméthylpyruvate  de  calcium  (CWO^)*Ca4-8H*0  est  une 
masse  cristalline  blanche,  asbestoïde,  qui  perd  à  120^  1,5  H«0. 

Le  sel  de  sodium  C^H^O^Na  forme  de  longues  lames  incolores 
rès  solubles. 

Le  sel  d argent  C^H^O^Ag  est  en  houppes  brillantes. 

Le  sel  de  zinc  Q^i  un  précipité  blanc  confusément  cristallin;  le 
sel  de  cuivre^  un  précipité  bleu  nettement  cristallin. 

Oxydé  par  Toxyde  d'argent,  l'acide  triméthylpyruvique  se  dé- 
double en  acides  carbonique  et  triméthylacétique;  il  en  est  de 
même  si  l'on  emploie  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  dichro- 
mate  de  potassium. 

Réduit  par  l'amalgame  de  sodium  en  solution  alcaline,  l'acide 
triméthylpyruvique  se  convertit  en  aeide  p-trimétbyl-^xjrpropiO' 
fliV«eiGH*)aC.CHOH.CO«H.  On  isole  ce  dernier  en  aoidulant 
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par  l'adde  aulfurique  le  produit  de  la  réaciien  et  en  épuisant  par 

l'éther.  Le  nouvel  acide  forme  des  cristaux  brillants,  paraiaaant 
<3linorhombiques,  fusibles  à  SH'^SS''.  Il  fournit  un  sel  de  calcium 
très  soluble  et  incristallisable  ;  le  ael  d'argent  a  pour  formule 
Cl^H"0*Ag;  les  sels  de  cuivre  et  de  adnc  sont  des  précipités  cris- 
tallins peu  solubles.  On  n'a  pas  pu  obtenir  de  dérivé  acélylé  cris- 
tallisé. AD.  F. 

SiiPl*Mide  Y-Amidobniyrlqnef  8.  «ABRIEI^  {D.  ci. 

O.,  t.  p.  8835).  —  On  sait  que  la  phtalimide  potassée  réagit 
aisément  sur  les  dibromures  alcooliques  en  donnant  des  composés 
de  formule  générale  C«H*0«=Az(CH*)»Br. 

Ces  dérivés  échangent  à  leur  tour  aisément  leur  halogène  avec 
OH,  SH,  SCAz,  SeCAz,  AzHG«H«,  suivant  qu'on  les  traite  par  la 
potasse,  le  suif  hydrate  de  potassium,  le  sulfocyanate  de  potas- 
sium, le  séléniocyanate  de  potassium  ou  Taniline. 

En  particulier,  le  bromure  de  triméthylène  donne  aisément  la 
combinaison  C8H*0«=Az-  CH«-GH«-CH«Br.  Si  on  veut  dans  cette 
combinaison  remplacer  Br  par  GAz,  on  peut  la  traiter  par  le  oya- 
nure  de  potassium  en  solution  hydro-alcoolique,  mais  le  rendement 
est  mauvais  par  suite  de  la  formation  d'acide  cyanhydrique.  On 
obtient  piua  aisément  le  corps  GW0*=Az-CH*.CH*-GH2-GAz, 
en  traitant  la  phtalimide  potassée  par  le  ^  bromobutyvomirile 
CH*Br-CH2-GH2-GH2-GAz,que  l'on  obtient  aisément,  quoique  avec 
des  rendements  inférieurs  à  20  0/0,  en  décomposant  1  molécule 
de  bromure  de  triméthylène  par  1  molécule  de  cyanure  de  potas- 
sium en  solution  hydro-alcoolique. 

Le  ^^bromobutyronitrile  bout  à  205o;  il  ge  combine  avec  la 
phtalimide  potassée  en  donnant  la  y-cyanopropylphtalimide,  qui 
fond  à  SO^S-dl^^yS.  La  réaction  se  fait  en  chauffant  le  mélange  au 
bain  d'huile  à  150^  pendant  une  heure. 

La  décomposition  de  la  y-cyaDopropylphtalimide  par  l'acide 
chlorhydrique  ordinaire  se  fait  à  la  température  d'ébullition  de  ce 
dernier.  Il  se  forme  de  l'acide  phtalique  et  de  Vacide  famidobutjr- 
riquê  : 

C8H402= Az(CH2)3GAz-f4H20  =  Cm^(GOmy+kzU}+kzW{CW)^COm . 

U acide  y^addobutyrigae  est  assez  difficile  à  purifier  ;  il  est  très 
soluble  dans  l'eau  et  fond  à  183^184''  en  bouillonnant.  Il  perd  alors 
1  molécule  d'eau.  Si  on  le  maintient  fondu  tant  qu'il  se  dégage 
de  l'eau,  et  qu'on  distille  ensuite,  il  passe  à  245"^  une  huile  incolore 
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qui  constitue  un  anhydride  interne,  qui  a  sans  doute  pour  constt- 


Cette  constitution,  qui  fait  de  cet  anhydride  YoL-pyrrolidoDe^  est 
appuyée  par  les  expériences  tout  à  fait  analogues  qui  ont  été  faites 
par  C.  Schotten  sur  l'acide  ^-amidovalér ionique. 

La  pyrroiidone  cristallise  ;  elle  fond  ensuite  à  25-28"*.  Elle  est  très 
soluble  dans  l'eau  et  même  hygroscopique.  Ses  cristaux  absorl>ent 
Teau  de  Tatmosphère,  tombent  en  déliquescence,  puis  cristalUsent 
à  nouveau  en  donnant  Thydrale  C*H'ïAzO  +  H'O,  qui  fond  a  So"* 
et  perd  son  eau  dans  le  dessiccateur. 

L'auteur  se  propose  de  comparer  son  acide  y-amidobulyrique 
avec  celui  obtenu  par  Schotten  dans  l'oxydation  de  la  pipéridine 
par  l'acide  nitrique  fumant  {BuIL,  t.  88,  p.  243,  t.  40,  p.  342, 


Réduction  d'acides  du  groupe  des  «itère*  9  E.  FI- 
SCHER {D.  cb.  G,,  t.  p.  2204.)  —  La  transformation  du 
groupe  carboxyle  en  groupe  aldéhydique  au  moyen  de  Thydrogène 
naissant,  qui  semble  impossible  avec  les  acides  ordinaires,  se  fait 
au  contraire  très  facilement  avec  les  acides  dérivés  des  sucres. 

C'est  ainsi  que,  si  Ton  traite  à  froid  une  solution  aqueuse  d'acide 
gluconique  par  l'amalgame  de  sodium,  et  si  l'on  neutralise  de 
temps  en  temps  par  l'acide  sulfurique,  on  obtient  un  liquide  réduc- 
teur de  la  liqueur  de  Fehling,  qui  renferme  très  probablement  du 
dextrose,  et  donne  avec  la  phénylhydrazine  de  la  phénylglucosazone 
pure. 

L'acide  mannonique,  dont  il  sera  question  dans  le  mémoire 
qui  suit,  et  dont  la  lactone  cristallise  très  bien,  réduit  de  même  par 
l'amalgame  de  sodium,  fournit  le  mannose;  le  rendement  est  de 
40  0/0  de  la  lactone  employée.  En  prolongeant  la  réduction,  le 
sucre  disparait  et  est  transformé  en  mannite.  Les  acides  arabinose- 
carbonique,  mannose-carbonique,  rhamnose  -  carbonique,  présen- 
tent la  même  propriété. 

Les  acides  polybasiques  du  même  groupe  peuvent  être  réduits 
d'une  manière  analogue.  L'acide  saccharique  fournit  un  corps 
réducteur,  qui  est  très  probablement  l'acide  glycuronique.  Par 
contre,  il  a  été  impossible  à  l'auteur  de  transformer  les  acides 
glycérique,  tartrique,  malique  en  aldéhydes  ;  de  sorte  que  la  pro- 
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priété  d'être  réduits  par  Tamalgame  de  sodium  semble  être  en 
relation  avec  la  facilité  plus  ou  moins  grande  avec  laquelle  ces 
acides  fournissent  des  lactones. 

La  science  ne  possédait  jusqu'ici  qu'une  seule  remarque  Isolée 
sur  ce  sujet.  Elle  est  due  à  Kiliani,  qui  a  remarqué  que  la  dilac- 
tone  de  l'acide  métasaccharique ,  réduite  par  l'amalgame  de 
sodium,  est  transformée  en  mannite;  ce  chimiste  n'avait  pu  cons- 
tater la  formation  d'une  aldéhyde  réductrice  intermédiaire,  parce 
que  la  dilactone  elle-même  réduit  la  liqueur  de  Fehling.  Scheibler 
a  également  annoncé,  en  1883,  que  Tamalgame  de  sodium  réduit 
la  saccharine,  mais  sans  étudier  le  produit  de  la  réaction,  qui, 
suivant  fauteur,  serait  un  isomère  du  rhamnose  (isodulcite). 

L'auteur  fait  remarquer  de  quelle  utilité  cette  réaction  peut  être 
dans  la  sj^nlhèse  des  sucres.  D'après  les  travaux  de  Kiliani,  on 
peut  fixer  de  l'acide  cyanhydrique  sur  les  sucres,  pour  les  trans- 
former en  acides  plus  riches  en  carbone  ;  la  réduction  par  l'amal- 
game de  sodium  permet  de  transformer  a  leur  tour  ces  acides  en 
sucres  correspondants.  a.  fb. 

Sur  le  manuMe  (4*  mémoire);  E.  FISCHER  et  JT. 
HIRS€«BER«ER  (D.  cb.  C,  t.  tt,  p.  3218).  —  Le  man- 
nose,  qui  a  la  môme  constitution  que  le  dextrose,  fournit,  lorsqu'on 
l'oxyde  par  l'eau  de  brome,  un  acide  de  la  formule  C^H^'O"',  qui 
est  différent  des  acides  de  môme  composition  connus  jusqu'ici,  et 
que  les  auteurs  appellent  acide  mannonique.  Depuis  que  les  auteurs 
ont  montré  Tidentilé  du  mannose  et  du  séminose,  sucre  extrait 
par  M,  Reiss  de  l'ivoire  végétal  {IvmlàxiPbytelephas  macrocarpa), 
il  leur  a  été  facile  de  se  procurer,  en  partant  de  cette  matière  pre- 
mière, des  quantités  considérables  de  mannose,  et  de  continuer 
l'étude  de  ce  sucre. 

Sacre  extrait  de  F  ivoire  végétal  —  Les  auteurs  se  proposant 
de  préparer  Thydrazone  ou  des  dérivés  du  mannose,  ont  modifié 
comme  il  suit  la  méthode  de  préparation  de  M.  Reiss.  On  chauffe 
pendant  6  heures  au  bain-marie  les  débris  tamisés  d'ivoire  vé- 
gétal avec  2  fois  leur  poids  d'acide  chlorhydrique  à  6  0/0.  On 
obtient  une  liqueur  brune  qui  peut  servir,  après  traitement  au 
noir  animal,  à  la  préparation  de  l'hydrazone  :  il  suffit  de  la  neu- 
traliser par  la  soude  et  d'y  ajouter  à  froid  un  excès  d'acétate 
de  phénylhydrazine.  On  obtient  ainsi  en  hydrazone  37  0/0  du 
poids  d'ivoire  végétal  employé,  ce  qui  répond  à  25  0/0  de  sucre. 
Le  sucre  régénéré  par  celte  hydrazone  a  un  pouvoir  rotatoire 
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[«Id  =^  +  à  un  suore  pur  dérivé  de  la  maoniie  correspoad 

ua  pouvoir  roUtoire  [aj^  =+  lîô*',96. 

Si  Ton  veut  transformer  le  sucre  en  son  aoîde  carbonique^  «m 
neutralise  par  le  carbonate  de  plomb  la  solution  chlorbydrique 
provenant  du  traitement  de  Tivoire  végétal  ;  on  filtre,  on  précq^ 
le  plomb  par  le  carbonate  de  sodium,  on  évapore  au  bain-marïe  et 
on  épuise  par  Talcool.  Le  résidu  de  l'évaporation  de  l'alcool  est 
traité  directement  par  Tacide  cyanhydrique,  et  fournit  Tacide  maA> 
nose-carbonique. 

Acide  xmnnouique.  —  On  dissout  1  p.  de  mannose  dans  5  p. 
d*eau,  et  on  ajoute  2  p.  de  brome  ;  on  agite  fréquemment  ;  lorsque 
tout  le  brome  est  dissous,  on  laisse  encore  le  mélange  abandonné 
à  lui-même  pendant  24  heures  et  on  chasse  le  brome  par  ébulli- 
tion.  On  traite  ensuite  la  solution  par  Toxyde  d'argent,  on  précipite 
l'argent  dissous  par  l'hydrogène  sulfuré.  L'évaporation  de  la 
liqueur  fournit  un  sirop  incrislallisable  ;  les  sels  de  Tacide  ne  cris- 
tallisent pas  davantage.  Mais  en  traitant  Tacide  mannonique  par 
Tacélate  de  phénylhydrazine,  on  le  transforme  en  hydrazide  cristal- 
lisabie,  qu'on  décompose  par  l'eau  de  baryte.  L'acide,  sépai'é  de 
son  sel  de  baryum,  et  concentré  au  bain-marie,  fournit  une  lactone 
qui  cristallise  bien. 

On  arrive  également  à  l'acide  mannonique  en  partant  de  l'ivoire 
végétal .  On  traite  1  kilog.  de  débris  par  2  kilog.  d'acide  chlortiy- 
drique  à  6  0/0;  on  chauffe  la  masse  à  100^  pendant  6  heures.  Dans 
une  portion  de  la  liqueur,  décolorée  au  noir  animal,  on  dose  le 
mannose  à  l'état  d'hydrazone,  et  au  reste  de  la  liqueur  on  ajoute 
2  p.  de  brome  pour  1  p.  de  mannose;  pour  1  kilog,  d'ivoire  vé- 
gétal, il  faut  en  moyenne  500  gr.  de  brome.  Au  bout  de  deux  à  trois 
on  obasse  le  brome  par  évaporation  et  on  neutralise  la  liqueur  jours, 
parle  carbonate  de  plomb;  on  filtre  et  on  précipite  par  l'acétate  de 
plomb.  On  chauffe  la  liqueur  filtrée  pendant  4  heures  au  baîn- 
marie  avec  de  La  phénylhydrazine  et  de  Taeide  acétique  à  50  0/0 
(200  gr.  par  1  kil.  d'ivoire  végétal).  Après  refroidissement,  on 
sépare  l'hydrazide  formée,  on  la  lave  à  l'eau  et  à  l'alcool,  on  dé- 
colore sa  solution  dans  l'eau  chaude,  au  noir  animal,  et  on  laisse 
cristalliser.  On  obtient  ainsi  de  petits  prismes  incolores,  répondant 
à  la  formule  C^^H^^AzK)^,  qui  foudent  en  se  décomposant  è 
214*216";  ils  sont  très  solubles  dans  l'eau  chaude,  peu  solubles 
dans  l'eau  froide  et  l'alcool,  et  présentent  la  plus  grande  analogie 
avec  les  hydrazides  des  acides  gluconique  et  arabinosensarbonique. 

Pour  isoler  l'acide,  on  traite  cette  hydrazide  par  âO  fois  son 
poids  d'eau  de  baryte  à  10  0/0,  et  on  fait  bouillir  la  solution  peu* 
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danl  une  demi-heure  ;  on  enlève  la  phénylhydnaine  au  moyen  de 
réiher,  et  on  décompose  le  sel  de  baryum  à  i'ébnUiUon  par  Tacide 
suUurique.  La  liqueur  filtrée,  décolorée  au  noir  animal  et  évaporée 
à  consistance  sirupeuse,  tournit  une  masse  cmtaUine  brune,  qu'on 
purifie  en  la  lavant  à  l'alcool  froid.  Par  cristalliaation  dans  i*aloool 
chaud,  on  obtient  la  laetonemannoniqneC<^H^<K)*  à  Tétat  d'aiguilles 
étoilées  incolores,  fusibles  à  149-15â®,  solubles  dans  Teau,  peu 
solubles  dans  Taleool  chaud.  Ses  solutions  sont  deztrogyres  : 
[%]^  =  -\-  53°,8i.  Bouillie  avec  les  carbonates,  la  solution  de  lac- 
tone  fournit  des  sels  d'acide  mannonique.  Les  auteurs  ont  étudié 
les  sels  de  calcium^  de  strontium  et  de  baryum. 

L'acide  mannonique  diOère  de  l'acide  mannitique,  qui  a  été 
obtenu  par  Grorup  dans  l'oxydation  de  la  mannite  par  la  mousse  de 
platine,  et  dont  la  formule  C^H^^O'^  n'est  d'ailleurs  pas  nettement 
établie,  en  ce  qu'il  ne  réduit  pas,  comme  cet  acide,  la  liqueur  de 
Fehling. 

Oxydée  par  l'aeide  azotique,  la  lactone  de  Tacide  mannonique 
fourait  un  acide  bilasique  différent  des  acides  sacoharique,  méta- 
saecharique  et  isosacobarique.  Il  donne  aveo  la  phénylhydrazine 
une  dibydrazide  C^®H**Az*Oô;  son  sel  de  calcium  cristallise  et  est 
peu  soluble  dans  Teau. 

Fermentation  du  mannase.  —  La  levure  de  bière  fait  subir  au 
maonose  la  fermentation  alcoolique.  Le  produit  acide  du  traitement 
de  l'ivoire  végétal,  neutralisé  par  la  craie,  fermente  très  bien  lui- 
même;  vu  le  prix  peu  élevé  des  débris  de  cet  ivoire,  on  peut 
songer  à  les  utiliser  pour  la  fabrication  de  l'alcool. 

Maanose  et  chlorure  dacélyle,  —  Le  sucre,  soigneusement  dé- 
barrassé d'eau  et  d'alcool,  arrosé  de  5  fois  son  poids  de  chlorure 
d'acétyle,  se  dissout  au  bout  de  12  heures.  En  ajoutant  de  Téther, 
on  précipite  des  prodoits  colorés.  La  liqueur  iiltrée,  évaporée  au 
bain-marie,  fournit  un  sirop  qu'on  redissout  dans  l'éther;  on 
évapore  de  nouveau  la  solution  après  l'avoir  lavée  avec  du  carbo- 
nate de  sodium.  On  obtient  un  sirop  incristallisable,  peu  soluble 
dans  l'eau,  que  la  chaleur  décompose  en  acide  acétique,  acide 
chlorhydrique  et  mannose.  Ce  procédé  ne  permet  donc  pas  de 
transformer  le  mannose  en  dextrose.  a.  pb. 

SjMilièfle  ûm  mannoM  et  d«  léTiil#«ei  FI« 

9€lii:R  (X>.  ch.  G.,  t.  ts,  p.  370).  —  La  lactone  de  l'acide  man* 
nonique,  qui  a  été  déente  dans  le  mémoire  précédent,  ressemble 
tellement  à  la  lactone  de  Tacide  arabinose-carbonique,  découverte 
par  Kiliani,  qu'il  faudrait  considérer  les  deux  corps  comme  iden* 
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tiques,  s'ils  ne  différaient  au  point  de  vue  optique;  le  premier  est 
en  effet  dextrogyre,  le  second  lévogryre;  mais  leurs  pouvoirs 
rotatoires  sont  les  mômes  :  [a]p  =  +  5S%81  pour  le  prenaier; 
[a]p  =  —  5^»,8  pour  le  second.  On  pourait  dès  lors  penser  qu'il 
n'y  a  entre  les  deux  lactones  qu'une  isomérie  optique  ;  Texpéneace 
vérifie  cette  hypothèse  :  les  deux  lactones  en  solution  aqueuse  se 
comhinent  pour  donner  un  corps  inactif,  qui  fournit  des  sels  inac- 
tifs,  et  peut,  dans  certaines  conditions,  être  scindé  en  ses  deux 
composants  actifs. 

En  employant  la  méthode  de  réduction  par  Taroalgame  de 
sodium,  indiquée  dans  les  pages  qui  précèdent,  on  peut  transfonner 
chacune  de  ces  lactones  en  un  sucre  correspondant,  et  en  alcool 
hexatomique  si  on  pousse  la  réduction  plus  loin.  C'est  ainsi  que 
la  lactone  de  l'acide  mannonique  fournit  le  mannose  et  la  mannite; 
la  lactone  arabinose-carbonique  donne  deux  dérivés  doués  d'un 
pouvoir  rotatoire  inverse  des  précédents,  et  la  lactone  inaclive 
conduit  à  deux  dérivés  inactifs.  De  là  résulte  l'existence  de  trois 
séries  parallèles  de  corps  correspondant  à  trois  mannoses,  dex* 
trogyre  (mannose  ordinaire),  inactif  et  lévogyre,  que,  pour  sim- 
plifier le  langage,  l'auteur  désigne  par  les  initiales  d,  (dextrogyre), 
J.  (inactif),  L  (lévogyre),  quel  que  soit  d'ailleurs  le  pouvoir  rotatoire 
de  ces  dérivés.  En  effet,  la  considération  du  sens  dans  la  rotation 
que  déterminent  ces  dérivés  et  l'introduction  de  ce  sens  de  la 
notation  pourrait  donner  lieu  à  des  confusions^  car  il  arrive  que 
l'hydrazone  et  l'osazone  correspondant  au  mannose  dextrogyre 
sont  lévogyres  et  que  l'hydrazone  et  l'osazone  correspondant  au 
mannose  lévogyre  sont  dextrogyres.  L'initiale  qui  accompagne 
chaque  composé  n'indique  donc  pas  toujours  le  sens  de  sa  rota- 
tion, mais  la  série  à  laquelle  il  appartient. 

L'existence  du  mannose  inactif  permet  d'établir  la  nature  de 
IVacrose.  Ce  sucre  a  été  obtenu  par  trois  méthodes  différentes, 
en  partant  du  bromure  d*acroléine,  du  glycérose  ou  de  l'aldéhyde 
formique,  et  isolé  dans  les  trois  cas  à  l'état  d'osazone.  Cette 
osazone,  traitée  par  l'acide  chlorhydrique,  a  été  transformée  en 
a-acrosone,  et  ce  dernier  composé  fournit  par  réduction  un  sucre 
fermentescible,  qu'une  nouvelle  réduction  transforme  en  alcool 
hexatomique,  Ta-acrite.  Cette  a-acrite  est  bien,  comme  l'auteur 
l'avait  prévu  (BulLy  3*  série,  t.  8,  p.  139),  la  forme  inactive  de  la 
mannite  ;  elle  est  identique  avec  la  mannite  inactive  correspondant 
au  mannose  inactif.  A  la  môme  série  inactive  appartient  l'a-acros* 
azone;  mais  l'osone,  réduit  par  le  zinc  et  l'acide  acétique,  fournit 
un  sucre  fermentescible  différent  du  mannose  inactif,  d'une  ma- 
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nière  analogue  à  celle  qui  a  pennis  d'obtenir,  par  réduction  de  la 
^luoosone  ordinaire,  non  pas  le  mannose  dextrogyre,  mais  le  lévu- 
lose (Ibid.y  p.  138).  Le  sucre  qui  dérive  de  IVacrosone  est  le 
lévulose  inactif;  il  en  est  de  même,  comme  on  le  verra  plus  loin, 
de  IVacrose  obtenu  par  synthèse  directe. 

Sbmb  lbvogyre  (1.).  —  Mannose  (I.).  —  On  part  de  la  laclone 
arabinose-carbonique.  On  la  réduit  à  froid,  en  solution  aqueuse  à 
10  0/0,  maintenue  constamment  acide  par  Tacide  sulfurique,  au 
moyen  de  Tamalgame  à  2,5  0/0.  On  décolore  au  noir  animal  le  li- 
quide alcalin  finalement  obtenu,  on  le  neutralise  exactement  par 
Tacide  sulfurique,  et  on  l'évaporé  jusqu'à  ce  que  le  sulfate  de  so- 
dium commence  à  cristalliser.  On  verse  la  liqueur  dans  vingt  fois 
son  poids  d'alcool  bouillant,  et  on  évapore  la  solution  alcoolique  au 
bain-marie  après  y  avoir  joint  le  produit  de  l'épuisement  du  sul- 
fate de  sodium  par  l'alcool.  On  obtient  le  mannose  (1.)  à  l'état  de 
sirop  incolore,  très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  méthylique,  peu 
soluble  dans  l'alcool  absolu.  L'auteur  n'a  pas  obtenu  ce  sucre  en 
quantité  suffisante  pour  le  purifier  complètement  et  admet  que  son 
pouvoir  rotatoire  est  le  même  que  celui  du  mannose  (d.). 

L'hydrazone  du  mannose  (l.)  se  dépose  de  sa  solution  dans 
40  fois  son  poids  d'eau  bouillante  en  cristaux  incolores,  plus  so- 
lubles  que  la  combinaison  (d.),  qui  fondent  à  195*",  en  dégageant 
des  gaz.  Sa  solution  chlorhydrique  est  dextrogyre.  L*acide  cblorhy- 
drique  concentré  la  scinde  à  froid  en  pbénylhydrazine  et  man- 
nose (L). 

PA^Z2//gr/fzcos«za/2e(l.).— En  chauffant  au  bain-marie  l'hydrazone 
avec  2  fois  son  poids  d'acétate  de  pbénylhydrazine  et  30  parties 
d'eau,  on  obtient  un  corps  qui  ressemble,  à  s'y  méprendre,  à  la 
phénylglucosazone  (d.)  fournie  par  le  mannose  (d.),  le  lévulose  et 
le  dextrose.  Il  fond  aussi  à  205'';  mais  sa  solution  acétique  est  dex- 
trogyre. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  scinde  cette  osazone  en  pbé- 
nylhydrazine et  en  osone.  Ce  dernier  corps  fournirait,  sans  aucun 
doute,  par  réduction  au  moyen  du  zinc  et  de  l'acide  acétique,  le 
lévulose  dextrogyre  dont  la  formation  aux  dépens  du  lévulose 
iuactif  sera  décrite  plus  loin. 

Action  de  la  levure  de  bière  sur  le  mannose  (L).  —  Ce  sucre  ne 
fermente  pas  dans  les  conditions  où  le  mannose  (d.)  disparait  com- 
plètement, au  bout  de  deux  jours,  en  solution  à  5  0/0. 

Mannite  (L).  —  Le  mannose  (l.)  est  réduit  par  l'amalgame  de 
sodium  en  solution  aqueuse  à  10  0/0,  maintenue  légèrement  alca- 
line. On  purifie  la  mannite  (1.)  obtenue  en  suivant  la  méthode  em- 
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ployée  plus  haut  pour  Tobtentioii  àa  MinoBe  (1.).  La  mamite  <L) 
cristallise  dans  Palcool  mélhytique  oomme  te  OMunnile  ordimire: 
elle  fond  8*  plos  bas,  à  1^164*;  elle  ne  réduit  pas  la  liqueur  de 
Fehiing.  En  présence  de  borax,  elle  dévie  le  plan  de  la  hnière 

polarisée  à  gauche. 

Sémb  tNACTTVB  (i.).  ^  Acidc  grmnmDiquô  (i.).  —  Oa  oMeni  la 
lactone  de  cet  acide  A  Tétat  de  masse  cristalline  raycanée,  îocoiere, 
en  évaporant  une  solution  aqueuse  de  lactone  mannoniqoe  (i.)  at  de 
lactone  arabinose- carbonique  a  poids  égaux.  Cette  lactone  est  peu 
sduble  dans  Talcool,  très  soluble  dans  Vem  chaude;  elle  fond  an 
peu  plus  haut  que  ses  composants,  mais,  comme  pour  eax,  le  peint 
de  fusion  n'est  pas  fixe;  il  est  situé  à  149-155*.  Sa  savear  est  sa- 
crée, elle  réduit  la  liqueur  de  Fehling;  sa  réaction  ^t  neatre.  ESle 
forme  des  sels  comme  Tacide  racémiqiie.  L'auteur  a  étudié  soa  sel 
de  cakiam,  (C*H"0')'Ca.  L'hydrazide,  obtenue  faciiement  en 
chaiiffiint  la  lactone  avec  la  phénylhydrazine  et  Tacîde  aeétiqae, 
est  peu  soluble  dans  Talcool  et  dans  Peau  chaude;  ses  cristaux, 
qui  ressemblent  au  sel  marin,  fondent  à  fiSO**  en  dégageant  des  gax. 

Dédoublement  de  fncide  mannonique  (i.)  :  !•  Par  le  pemeiWtm 
fflaucam.  ^  On  dissout  i  gramme  de  lactme  mannonique  (i.)  dans 
100  grammes  d*eau,  on  ajoute  la  quantité  d*ammoniaque  nécessaire 
pour  neutraliser  l'acide  ;  on  ajoute  de  plus  1  centimètre  cube  d'uoe 
solution  de  0^,1  de  phosphate  de  potassium  et  (Hf^,02  de  sulfite  de 
magnésium  dans  100  centimètres  cubes  d'eau  ;  en  stérilise  par  ébal* 
lition  et  on  ensemence  avec  des  spores  de  pénicillium.  Lamucédinée 
se  développe  très  lentement  à  la  température  de  flOSi"".  La  solution 
renferme  au  bout  de  quinze  jours  !a  lactone  lévogyre  de  l'acide 
arabinose-carbonique  ;  mais  il  est  très  difficile  de  la  purifier.  Il  vaat 
mieux  opérer  comme  il  suit  : 

2*  Au  moyen  de  la  strychnine.  —  On  fait  bouillir  ensemble  des 
solutions  alcooliques  de  lactone  et  de  strychnine.  On  obtient  par 
évaporation  de  l'alcool,  en  même  temps  que  de  la  strychnine  et  de 
la  lactone,  une  masse  cristalline  composée  de  fines  aiguilles,  qui  se 
dissout  à  rébullition  dans  l'alcool  absolu  ;  en  faisant  bouillir  la  so- 
lution pendant  quelques  instants,  on  détennine  la  précipitation 
d'arabinose-carbonate  de  strychnine.  11  est  facile  de  transformer  ce 
çel  en  lactone  arabinose-carbonique,  fusible  à  I46-151*.  Le  manno- 
nate  (d.)  de  strychnine  plus  soluble  cristallise  quand  on  refroidit  la 
solution  à  0%  il  régénère  facilement  la  lactone  (d.)  mannonique.  On 
arrive  facilement  à  isoler  l'acide  mannonique  (d.)  à  l'état  de  pureté 
en  préparant  son  sel  de  morphine. 

Maanose  (i.).  —  Ce  sucre  présente  les  mêmes  propriétés  que  le 
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mannose  (t.)  et  se  prépare  de  même.  Son  hydrazone  est  peu  solubto 
et  fond,  en  se  décomposant  ^  à  195*.  Sa  solution  chlorhydrique  est 
îDàOtive. 

Fermentation  du  mânnùse  (i.)  Le  mannose  (i.)  fermente  facî- 
lemenl  sousTinfluence  df)  ht  levure  de  bière  en  laissant  comme  ré^ 
sidu  du  mannose  (l.)  caractérisé  par  son  hydrazone. 

Pbénylgtucesezone  (i.).  —  Fines  aiguilles  jaunes,  dont  la  forma- 
tion est  assez  lente,  et  qui  présentent  toutes  tes  propriétés  assignées 
antérieurement  à  l'it-acrosazone ,  avec  laquelle  elles  sont  iden- 
tiques. 

Mannile  (i.)  (oL~acrite).  —  Le  produit  de  la  réduction  du  man- 
nose (i.),  obtenu  comme  la  mannite  (I.),  fond  à  168*,  c'est-à-dire  3* 
plus  haut  que  la  mannite  ordinaire,  dont  il  diffère  en  outre  par  son 
inactivité  optique.  L  a-^crite ,  purifié  par  plusieurs  cristallisations, 
présente  exactement  les  mêmes  propriétés;  les  deux  corps  sont 
identiques. 

Distinction  optiqae  des  combinaisons  de  la  série  mannitiqae. — 
L*auteur  donne  des  détails,  pour  lesquels  nous  renvoyons  au  mé- 
moire original,  sur  les  précautions  à  observer  dans  l'étude  des 
propriétés  optiques  des  composés  qui  viennent  d'être  passés  en 
revue.  Il  fait  voir  Timportance  de  l'étude  optique  des  osazones, 
lorsque,  comme  dans  le  cas  présent,  leurs  points  de  fusion  et  leur 
solubilité  sont  très  voisins. 

Constitution  de  Foi-acrose,  —  Comme  il  a  été  dit  plus  haut, 
Ta-aerite  et  la  mannite  (i.)  ne  sont  qu'un  seul  et  même  corps,  de 
même  que  Fa-acrosazone  et  la  phénylglucosazone  (i.).  Il  reste  à 
voir  laquelle  des  deux  formules 

CU'OH.CHOH.CHOH.GHOH.GHOH.COH    oa]  GIP0H.GH0H.GH0H.GH0H.G0.CH*,0H 

convient  à  l'a-acrose,  toutes  deux  conduisant  à  la  même  osazone  et 
au  même  alcool  hexatomique.  L'a-acrose  est-il  le  mannose  (i.)  ou 
le  lévulose  (i.)?  La  seconde  hypothèse  semble  plus  probable,  car  le 
mannose  (i.)  fournit  une  hydrazone  caractéristique,  tandis  que 
le  sucre  régénéré  de  la-acrosazone  ne  donne  pas  d'hydra  zone,  mais 
seulement  une  osazone,  de  même  que,  par  une  relation  analogue, 
la  phénylglucosazone  ordinaire  conduit  au  lévulose  ordinaire. 
L'auteur  a,  d'ailleurs,  repris  la  préparation  de  Ta-acrose  au  moyen 
du  bromure  d'acroléine ,  sans  pouvoir  arriver  à  isoler  du  produit 
de  la  réaction  aucune  trace  d'hydrazone,  mais  seulement  de  l'a-acro- 
aazoae.  11  en  est  de  même  du  produit  de  condensation  de  l'aldéhyde 
formique. 

Synthèsb  des  sucres  de  la  série  mannitique.  —  Si,  comme  les 
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considérations  précédentes  le  font  prévoir,  l*a-acrose  esl  bien  le 
lévulose  inaetif,  et  rx-acrite  la  mannite  (i.),  on  doit  pouvoir  arrîYer 
aux  sucres  actifs  naturels,  soit  par  fermentation  du  sucre  inactif, 
soit  en  transformant  par  oxydation  la  mannite  (i.)  en  acide  oianno- 
nique  (i.)ff  dédoublant  celui-ci  en  ses  composants  actifs,  et  réduisant 
ces  derniers  corps.  C'est  ce  que  Texpérience  a  vérifié. 

Fermentation  du  lévulose  (i.)  (a-acrose).  —  La  levure  de  bière 
fait  fermenter  activement  une  solution  à  10  0/0  d'a-acrose  régé- 
néré de  Tosazooe.  Le  résidu  de  la  fermentation  est  du  lévulose  (l.t 
caractérisé  par  son  osazone,  et  par  Timpossibilité  de  fournir  i  froid 
une  hydrazone. 

Transformation  de  la  mannite  (i)  en  acide  mannonique  (i).  —  Eki 
oxydant  la  mannite  (i.)  obtenue,  soit  en  partant  de  l'acide  man- 
nonique (i),  soit  en  parlant  de  la  glycérine,  par  l'acide  azotique 
étendu,  on  obtient  le  mannose  (i.)  qu'on  transforme  en  hydrazone. 
Le  mannose  (i.),  régénéré  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  et 
oxydé  à  froid  par  le  brome,  fournit  l'acide  mannonique  (i.),  qu'on 
isole  à  l'état  d^hydrazide.  Cette  hydrazide,  traitée  par  l'eau  de  ba- 
ryte, fournit  l'acide  mannonique  (i.).  Il  ne  reste  plus  qu'à  appli- 
quer la  méthode  de  dédoublement  par  la  strychnine,  pour  avoir 
réalisé  synthétiquement  la  formation  de  tous  les  corps  de  la  série 
mannitique  à  l'exception  du  dextrose  et  de  ses  dérivés.  Le  ta- 
bleau suivant  résume  les  relations  qui  existent  entre  tous  ces  corps, 
et  leur  mode  de  formation. 

m.'Acroie  (par  le  bromure  d'aeroléioê,  la  irlreérote  et  Ttldébjde  fomi^st 

i         chaurré  avec  de  l'acéiate  de  phénylbydrazine,  il  donna  la 
PKénylglwtatome  (i.)f  que  Taeide  chlorhydrique  transfonae  eo 

Glucosone  (i.).  qoi  donne  arec  la  tine  et  Tac.  aeétiqae,  le 

Lévulose  (i.)  roamissant 

par  fermentation  f      "     '    "'      "|  par  l'amalgama  de  lodian 

Lévulose  (I.)  Maunite  (i.)  (^  ueriie),  qui  oxydée  par  At0*H  donne  le 

PhéuylglueosatoHe  (I.)  Mannose  (i.).  L'oxydation  par  le  brome  fonmlt  I* 

Ac,  mannonique  (i.) 

scindé  par  la  strychnine  et  la  morphine  en 


Ac.  mannonique  (1.)  {Arabinose-carbonique)  Ae,  maunoniqui  (d.) 

MawMOse  (1.)  Mannose  (d.) 

Mannile  (^.)  \'  ^, 

Mannite  (d.)  Phén^lglucosaMOne  (à.) 

(Mannite  ordinaire)  ^ — _ , 

i  l 
*nê  (d.)  /Mf<M 

"Lévulose  (d.) 
(LéTQloae  ordinaire). 
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L^auteur  insiste  en  terminant  sur  Timportance  de  l'étude  du 
pouvoir  rotatoire  des  combinaisons  phénylhydrazinées  des  sucres 
naturels.  C'est  par  cette  méthode  qu'il  a  pu  reconnaître  entre 
autres  que  Tarabinose  appartient  à  la  série  mannitique  (!.)• 

A.  FB. 

S7n«li]»«e  du  dexira«e|      FISCHER  {D,  ch.  G.,  t.  98, 

p.  799).  ^  Le  mannose  (d.),  obtenu  synthétiquement  dans  le  mé- 
moire qui  précède,  et  le  dextrose  fournissent  tous  deux  une  seule 
et  même  osazone.  Leur  différence  semble  donc  liée  à  une  asymé- 
trie du  carbone  voisin  du  groupe  aldéhydique  dans  la  formule 
GHO.GHOH.CHOH.CHOH.CHOH.CH^OH.  Des  considérations 
de  cet  ordre  conduisent  l'auteur  à  admettre  que  l'acide  manno- 
nique  est,  vis-à-vis  de  l'acide  gluconique,  dans  les  mêmes  rela- 
tions que  l'acide  racémique  vis-à-vis  de  l'un  des  deux  acides 
tartriques  ou  de  l'acide  mésotartrique.  Il  n'a  pu  arriver  à  scinder 
l'acide  mannonique  au  moyen  d'un  alcaloïde  (la  cinchonine)  en 
acide  gluconique  et  en  un  isomère,  mais  l'action  de  la  quinoléine 
lui  a  permis  de  passer  de  l'un  des  acides  à  l'autre. 

Transformation  de  t acide  gluconique  en  acide  mannonique.  — 
On  décompose  du  gluconale  de  calcium  pur  par  l'acide  oxalique 
et  on  évapore  la  solution  d'acide  gluconique  jusqu'à  consistance 
sirupeuse.  Le  mélange  d'acide  gluconique  et  de  sa  lactone  ainsi 
obtenu  est  chauffé  au  bain  d*huile  avec  deux  fois  son  poids  de 
quinoléine,  de  telle  sorte  qu'il  reste  pendant  40  minutes  à  liO*". 
Quand  l'excès  d'eau  s'est  évaporé,  on  traite  le  produit  de  la  réaction 
par  un  excès  d'eau  de  baryte,  et  on  distille  la  quinoléine  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau  ;  on  précipite  la  baryte  par  l'acide  sulfu- 
rique.  La  liqueur,  décolorée  par  le  noir  animal  et  évaporée,  four- 
nit un  sirop  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser.  Par  cristallisation  dans 
l'alcool,  on  obtient  la  lactone  mannonique  (d.)  à  l'état  de  pureté. 
Le  rendement,  évalué  en  préparant  le  mannonate  de  brucine, 
s'élève  à  88  0/0  de  l'acide  gluconique  employé. 

Transformation  de  F  acide  mannonique  (d.)  en  acide  gluconique. 
—  On  chauffe  à  1 50-155"^  20  grammes  de  lactone  mannonique  pure 
avec  5  grammes  d'eau  et  40  grammes  de  quinoléine.  On  opère 
comme  pour  produire  la  transformation  inverse.  On  isole  l'acide 
mannonique  en  excès  en  préparant  les  sels  de  brucine.  Le  manno- 
nate do  brucine  est  très  peu  solubie  dans  l'alcool  absolu»  le  gluco- 
nate  est  au  contraire  solubie.  On  traite  la  hqueur  alcoolique  qui 
renferme  le  gluconate  de  brucine  par  l'eau  de  baryte,  qui  sépare  la 
brucine;  puis  on  décompose  le  gluconate  de  baryum  par  l'acide 
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sulfurique.  L*acide  gluconique  est  ensuite  transformé  en  phénvJ- 
hydrazide,  en  chauffant  pendant  i  heure  au  bain-marie  la  liqueur 
évaporée  à  30  centimètres  cubes  avec  3  parties  de  phényl-hy- 
drazine  et  de  l'acide  acétique.  L'hydrazide,  purifiée  par  cristallisa* 
lion  dans  Teau  chaude,  présente  toutes  les  propriétés  de  la 
phényihydrazide  de  Pacide  gluconique.  De  plus,  on  peut  identi- 
fier l'acide  gluconique  en  transformant  son  hydrazine  en  sel  de 
calcium  (C^H^^0'')K]la4-H^0,  ou  en  sel  de  baryum,  ou  bien  en 
préparant  le  gluconate  de  cinchonine. 

La  même  transformation  d'acide  mannonique  en  acide  g-luco- 
nique  s'opère  aussi  lorsqu'on  chauffe  l'acide  mannonique  k  f  70*; 
mais  une  grande  partie  de  l'acide  est  décomposée  ;  on  la  produit 
également  lorsqu'on  fait  bouillir  la  lactone  mannonique  avec  un 
excès  de  brucîiie. 

Transformation  de  Facide  gluconique  en  dextrose,  —  On  éva- 
pore au  bain-marie  une  solution  d'acide  gluconique,  de  manière  à 
en  transformer  la  majeure  partie  en  lactone.  Le  sirop  obtenu, 
dissous  dans  9  fois  son  poids  d'eau  et  refroidi  fortement,  est  addi- 
tionné d'une  petite  quantité  d'acide  sulfurique,  et  d'amalgame  de 
sodium.  On  a  soin  de  maintenir  toujours  la  liqueur  légèrement 
acide;  on  emploie  une  quantité  d'amalgame  égale  à  8  fois  le  poids 
de  sirop  employé.  On  alcalinise  la  liqueur,  on  l'évapore  jusqu*à  ce 
que  le  sulfate  de  sodium  commence  à  cristalliser,  et  on  la  verse 
dans  de  l'alcool  bouillant.  Les  cristaux  qui  se  précipitent  doivent 
être  redissous  dans  l'eau  et  la  solution  doit  être  reversée  dans 
de  l'alcool  bouillant  jusqu'à  ce  que  le  sulfate  de  sodium  ne  ren- 
ferme plus  de  sucre.  On  évapore  la  solution  alcoolique,  on  redis- 
sout le  sirop  dans  Talcol  absolu,  on  concentre,  on  filtre  et  on  ajoute 
une  petite  quantité  d'éther.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  qui  pré- 
sentent toutes  les  propriétés  (]u  dextrose. 

Ainsi  se  trouve  réalisé  le  cycle  complet  qui  conduit  de  la  glycé* 
rine  et  même  de  l'aldéhyde  formique  au  dextrose.  La  méthode  de 
synthèse  pourra  sans  doute  s'appliquer  à  d'autres  sucres;  l'auteur 
se  propose  d'obtenir,  en  partant  de  l'acide  arabinose-carbonique, 
inverse  optique  de  l'acide  mannonique  (d.),  les  inverses  optiques 
de  Tacide  gluconique  et  du  dextrose.  a.  fb. 

DentposAée  île  aeinei  A.  CHAPHIAIIîIIî  {Chem.  Soc,, 
t.  p.  576).  —  Quand  on  ajoute  une  solution  ammoniacale  de 
dextrose  dans  Valcool  à  90  0/0,  on  obtient  un  précipité  ;  on  le 
sépare  du  liquide  en  excès  par  filtra  lion  sur  une  plaque  de  porc»* 
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laine,  on  le  purifie  par  lavage  à  l'alcool  et  on  le  sèche  dans  l'air 
eec.  C*est  une  substance  amorphe  très  hygroscopique,  insoluble  dans 
Talcool,  réther  et  le  chloroforme  ;  elle  se  décompose  à  une  tem- 
pérature de  65  à  70S  et  répond  à  la  formule  (C«H««0«2Zn04-3H«0). 

A.  G. 

Sor  Vajbi'Mmeéijlpewktmne  e$  l*ai(i>-dlbeiiBoylpeii$aiie  9 
V.  S* AMIiEY  lilPPIIire  et  W.  H.  PERKiaî  Junior 

{Chem.  Soc. y  t.  «8,  p.  330).  —  Les  auteurs  ont  préparé  ces  deux 
dicétones  afin  de  rechercher  si,  par  Taction  des  déshydratants, 
on  pourrait  déterminer  une  élimination  d*eau  à  Tintérieur  de  la 
molécule,  d'après  l'équation 

CH3-GO-(CHa)*-CO-GH3  —  HaO  =  GH3-C===C-GO-GH3, 

et  si,  par  l'action  ménagée  des  réducteurs,  on  pourrait  produire, 
avec  une  seule  molécule  de  dicétone,  un  composé  analogue  à  la 
pinacone 

CH3-GO(GH3)5-CO-CH3  +     =  GH3-C(0H)  C(0H)-GH3. 

Pour  préparer  le  diacétylpentane,  les  auteurs  sont  partis  de 
réther  méthyldihydrohexone-carbonique,  obtenu  par  la  réaction  du 
bromure  de  triméthylèue  sur  Facétylacétate  d'éthyle  en  présence 
d'éthylate  de  sodium  ;  ils  ont  modifié  cette  réaction  de  manière  à 
obtenir  des  rendements  atteignant  95  0/0.  L'éther  acétylacétique 
(130  gr.)  est  ajouté  à  une  solution  froide  de  23  grammes  de  sodium 
dans  250  grammes  d'alcool  absolu,  en  évitant  que  la  température 
dépasse  40^;  puis  on  igoute  200-205  grammes  de  bromure  de  tri- 
méthylène,  et  on  chauffe  une  heure  et  demie  au  bain-marie.  Après 
refroidissement,  on  ajoute  encore  23  grammes  de  sodium  dissous 
dans  Talcool  absolu,  et  on  chauffe  encore  pendant  une  heure.  La 
réaction  est  alors  terminée;  on  obtient  128  à  130  grammes  d'éther 
méthyldihydrohexone  carbonique. 

Cet  éther,  dissous  dans  environ  trois  fois  son  volume  d'une  so- 
lution saturée  d'acide  bromhydrique  (D  =  l,7  environ),  et  aban- 
donné à  la  température  ordinaire  pendant  vingt-quatre  heures, 
donne  le  bromure  d'acétobutyle  CH»-CO.CH«-CHa-CH«.CH«Br, 
qui  distille  de  135  à  121^  sous  une  pression  de  90  millimètres. 

On  chauffe  alors  ce  bromure  avec  une  quantité  équivalente 
d'éther  acétylacétique  sodé  dissous  dans  l'alcool  ;  il  se  sépara  du 
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bromure  de  sodium,  et  on  obtient  Téther  aw-diacétylcaproïque 

CHa-00-CH-CO«C«H» 

I  ,  qui,  purifié,  bout  à  238-242" 

sous  une  pression  de  200  millimètres. 

Saponifié  par  la  potasse  alcoolique  à  froid,  cet  élher  donne  le 
sel  de  potassium  de  Tacide  diacélylcaproïque  correspondant.  Cet 
acide  perd  facilement  de  l'anhydride  carbonique  quand  on  Je 
chauffe,  et  il  reste  un  résidu  solide,  qui  est  le  diacétylpentane  ; 
c'est  le  même  composé  qu'on  obiient  quand  on  saponifie  l'éther 
diacétylcaproïque  par  la  potasse  alcoolique  chaude. 

Pour  obtenir  de  bons  rendements  dans  cette  préparation,  il  faut 
employer  un  léger  excès  de  potasse  et  rajouter,  en  trois  ou  quatre 
fois,  à  la  solution  alcoolique  de  Téther  chauffée  au  bain-marie. 

Le  diacétylpentane  pur  fond  à  48-49*  et  bout  de  175  à  178*  sous 
une  pression  de  130  millimètres.  Il  est  très  facilement  solubledans 
réther,  l'alcool,  l'acétone,  le  chloroforme  froids,  et  dans  l'éther  de 
pétrole  chaud.  Il  se  dissout  dans  Teau,  mais  est  précipité  par  le 
carbonate  de  potassium.  Il  se  combine  au  bisulfite  9e  sodium,  est 
vivement  attaqué  par  le  brome  ;  il  se  dissout  dans  Tacide  nitrique 
froid,  sans  altération  ;  mais  il  est  violemment  oxydé  à  chaud,  avec 
formation  d'acide  oxalique. 

Dissous  dans  l'acide  sulfurique,  il  se  transforme  en  un  composé 
G^H**0;  cette  môme  substance  prend  naissance  quand  on  fait 
bouillir  le  diacétylpentane  avec  la  potasse  alcoolique. 

Dioxime  CH»-C(AzOH)(CH«)»-C(AzOH)-CH3.  —  On  l'obtient 
facilement  par  le  procédé  habituel  ;  c'est  un  sohde  bien  cristallisé, 
fusible  à  84-85*;  il  est  facdement  solubledans  l'acétone,  l'acide 
acétique,  Talcool  méthylique  froids,  dans  la  benzine  bouillante, 
mais  peu  soluble  dans  l'éther  de  pétrole  chaud  et  presque  inso- 
luble dans  ce  dissolvant  froid. 

Acide  tù-acétylcaproîque.  —  Cet  acide  se  produit  en  même  temps 
que  le  diacétylpentane  dans  la  saponification  de  Téther  diacétyl- 
caproïque. On  le  sépare  de  la  solution  alcaline,  où  il  se  trouve  à 
l'état  de  sel,  en  acidifiant  la  solution  et  épuisant  à  Téther.  La  puri- 
fication est  difficile  et  ne  donne  que  de  fort  mauvais  rendements. 
A  rétat  de  pureté,  l'acide  fond  à  29-80*  et  est  soluble  en  toutes 
proportions  dans  l'eau.  Cet  acide  a  également  été  obtenu  par 
M.  Colman  par  l'action  du  malonate  d'éthyle  sodé  sur  le  bromure 
d'acétobutyle,  saponification  de  l'éther  ainsi  formé  et  distillation 
sèche  de  l'acide  bibasique  résultant. 

Le  sel  d argent  CH»CO(CH«)*GO«Ag  cristallise  facilement  de  sa 
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solution  dans  Teau  bouillante  ;  il  forme  de  petites  tables  incolores. 

Par  Faction  de  Tammoniaque  alcoolique  sur  Téther  ato-diacétyl- 
caproîque,  on  obtient  un  composé  solide  cristallisé  répondant  à  la 
formule  C*<>H*50*Az,  qui  est  probablement  la  dihydrodiacétyl- 
capronamide 

CH3 

! 

GH3-CO-CH2^GH2.CH2-GH2-c/  'NazH. 

\co/ 

Ce  composé  cristallise  de  sa  solution  dans  Taicool  méthylique  en 
prismes  épais,  du  système  monoclinique. 

La  constitution  de  ce  corps  semble  établie  par  les  réactions  sui> 
vantes  : 

!•  Il  donne  un  dérivé  acélylé  et  un  dérivé  nitrosé  ; 

2°  Il  est  très  facilement  transformé  par  la  potasse  alcoolique  en 
acide  acio-diacétylcaproïque  ; 

3°  Bouilli  avec  l'eau,  il  en  fixe  1  molécule  et  donne  la  diacétyl-. 
capronamide. 

Le  dérivé  acétylé  s'obtient  par  l'action  de  Tanhydride  acétique 
à  rébullition  pendant  quelques  heures  ;  c'est  un  liquide  incris- 
tallisable.  Le  dérivé  nitrosé  est  également  liquide  et  n*a  pas  été 
analysé. 

La  diacétylcapronamide  prend  probablement  nàissance  dans 
Taction  de  Tammoniaque  sur  Télher  diacétylcaproïque,  mais  on  ne 
peut  la  séparer  de  son  produit  de  déshydratation  ;  on  Tobtient 
directement  en  faisant  bouillir  ce  dernier  avec  de  Teau.  Elle  n'a 
pas  de  point  de  fusion  fixe  ;  elle  commence  à  fondre  vers  200°, 
mais  ne  Test  complètement  qu*à  228". 

En  effectuant  les  mêmes  réactions  que  précédemment  sur  le 
méthylacétylacétate  d'éthyle,  les  auteurs  ont  obtenu  Tether  a-mé- 
thyUouiHdiacétylcapro'ique 

GH3.GO-(XCtP)-G02G2H5 
GH3-GO-(Gn2)3.c;H2 

G'est  un  liquide  incolore  à  peu  près  insoluble  dans  Teau,  .mais 
miscible  à  Talcool  et  a  Téther  en  toutes  proportions.  Il  bout  à  255- 
260*^  sous  pression  réduite  (220"™). 

La  saponification  de  cet  éther  donne  l'a-méthyl-aw-diacétylpen- 
tane,  liqui  le  incolore  bouillant  de  232  à  iSS""  sous  pression  réduite 

Ën  traitant  l'éther  benzoylacéti  {ue  par  le  bromure  de  benzoyl- 
buljie,  provenant  de  l'acliun  de  Taciile  bromhydriqiie  aqueux  sur 
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le  phényldihydrohexone,  les  auteurs  ont  obtenu,  en  opérant  exac- 
tement de  la  même  manière,  rado-dibenzoylcaproate  d'élhyle  et  le 
dibenzoylpenlane  correspondant.  Le  premier  de  ces  composés  est 
liquide,  le  second  est  solide,  et,  recristallisé  dans  l'alcool  mëUiy- 
lique  aqueux  chaud,  il  se  présente  sous  la  forme  de  longues  aiguilles 
incolores  fondant  à  67-68**,  et  distille  presque  sans  décomposition 
vers  300°,  sous  la  pression  ordinaire. 

La  dioxime  cristallise  dans  Talcool  méthylique  en  petites  aiguilles 
fusibles  à  175-176°.  Elle  est  très  soluble  dans  Tacétone  bouillante 
et  Tacide  acétique  cristallisable,  très  peu  soluble  dans  la  benzine 
bouillante. 

En  même  temps  que  le  dibenzoylpenlane,  on  obtient  Tacide 
benzoylcaproïque,  qui  se  précipite  en  acidiliant  la  solution  d*où 
Ton  a  séparé  le  dibenzoylpenlane  et  fond  à  81-82°  ;  son  oxime 
CH»-C(AzOHj(CH«)»-COOH  fond  vers  75°;  elle  est  facilement 
soluble  dans  Téther,  la  benzine  froide,  très  peu  dans  Teau  chaude 
et  encore  moins  dans  Tétber  de  pétrole.  a.  c. 

Aleools  Métopropyliqae  e$   Mét»liittyliq[ite  i  H. 

e.  COIiSIAlir  et  h.  miKUr  Jantor  {Chem.  Soc. y 
t.  tS,  p.  352).  —  L'alcool  acétopropylique,  découvert  par  M.  Lipp 
(D.  ch.  G,,  t.  18,  p.  3275),  a,  d'après  lui,  un  point  d'élmllition 
de  154-156*».  M.  Perkin  a  montré  que  Thydratation  de  Tacide  mé- 
thyldihydrohexone-carbonique  fournit  également  Talcool  acéto- 
butylique 

CH3-C1— 0— CH2 

Il         I     +420  =  C02  +  CH3.CO.(CH2)3-GH20H. 
COOH-C-CH2-CH2 

Mais  il  a  trouvé  pour  point  d'ébullition  227°  ;  cette  difTérenoe 
très  considérable  paraissait  être  une  preuve  que  ces  deux  subs- 
tances  ne  sont  pas  identiques  ;  aussi  les  auteurs  ont-ils  repris  la 
préparation  de  Téther  acétobutylique  indiquée  par  M.  Lipp  et  ont 
monlré  qu'on  obtient  bien  réellement  de  Talcool  acétobutylique  ; 
mais  il  n'est  pas  pur,  et,  dans  ces  conditions,  il  se  décompose  ra- 
pidement à  150-160°,  en  donnant  la  méthyldibydrohexone,  de  sorte 
qu'à  la  température  constante  de  154-155*  il  distille  un  mélange 
(l'eauetdeméthyldihydrohexone.  Quand  l'alcool  acétobutylique  est 
très  pur,  ce  qui  est  le  cas  de  celui  qu'on  obtient  par  l'hydratalion 
de  l'acide  mélhyldihydrohexone-carbonique  ;  il  bout  à  227°  sant; 
décomposition. 

L'alcool  acétopropylique  a  été  obtenu  au  moyen  de  l'acide  aoé- 
tyltriraétbylènecarbonique,  que  l'on  fait  bouillir  avec  l'eau  tant 
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qu'il  se  dégage  de  Tacide  carbonique.  La  brorohydrine  correspon* 
danià  cet  alcool  s'obtient  facilement  par  l'action  de  l'acide  brom- 
hydrique  saturé;  l'opération  se  fait  à  la  température  du  bain- 
marie. 

Le  liquide  résultant  bout  à  118»  sous  la  pression  de  80  milli- 
mètres; il  perd  très  facilement  de  l'acide  bromhydrique  pour 
donner  un  liquide  bouillant  à  118%  qui  est  sans  doute  Tacétyllri- 
méthylène.  Les  auteurs  font  remarquer,  en  terminant,  que  les  cri* 
tiques  formulées  par  M.  Lipp  (D.  ch.  G.,  t.  p.  1196)  reposent 
seulement  sur  une  incomplète  connaissance  de  leurs  publications 
sur  ce  sujet.  a.  c. 

Reeherelies  sur  €iuelqiie«  eoinposés  do  silieiaiit 
et  sur  leurs  dérl\ém  t  iiilieium-të$r*pliényl«mine, 
•ilieium-tétratolylamiiie ,  silieioiii-$étr«n«pli$yl*- 
niinei  E.  REYIITOIiDS  {Chem,  Soc,  t.  tS,  p.  474).  Si 
on  ajoute  du  tétrabromure  de  silicium  à  un  excès  d'aniline  dis- 
soute dans  3  à  4  volumes  d'aniline,  il  se  précipite  immédiatement 
du  bromhydrate  d'aniline  qui  est  insoluble  dans  la  benzine,  et  il 
reste  en  solution  un  composé  cristallisable  qui  ne  renferme  plus 
de  brome  ;  le  tétrachlorure  de  silicium  agit  comme  le  bromure  et 
peut  le  remplacer  avantageusement.  Après  évaporation  de  la 
benzine,  on  obtient  une  masse  sirupeuse  qui  se  solidifie  au  bout 
de  peu  de  temps  ;  on  fait  recristalliser  dans  le  sulfure  de  carbone. 

On  obtient  ainsi  de  très  beaux  cristaux  appartenant  au  système 
du  prisme  oblique  (monoclinique),  dont  Tauteur  donne  une  des- 
cription cristallographique  détaillée.  Ces  cristaux  présentent  la 
composition  d'une  silicium-tétraphénylamine  Si(AzHCW)*;  ils 
fondent  à  137-138^ 

Ce  composé  est  très  soluble  dans  la  benzine,  un  peu  moins  dans 
le  sulfure  de  carbone  et  complètement  insoluble  dans  le  pétrole 
léger  ;  il  est  immédiatement  décomposé  par  le  chloroforme  ;  Talcool 
et  l'eau  le  décomposent  également  ;  dans  ce  dernier  cas,  il  y  a 
formation  de  silice  et  d'aniline,  mais  la  réaction  est  très  lente, 

L'éther  anhydre  paraît  le  dissoudre  sans  décomposition. 

La  paraloluidine  et  le  chlorure  de  silicium  réagissent  de  la  même 
manière  en  donnant  la  silicium-tétraparatolylamine  Si(Azn.C'^H'')*, 
qui  fond  à  181-132*». 

L'orthotoluidine  donne  également  un  composé  Si(AzHG''H")*. 
Mais  cette  dernière  substance  est  soluble  dans  l'éther  de  pétrole, 
tandis  que  les  précédentes  ne  le  sont  pas. 
I  Les  deux  naphtylamines  et  le  chlorure  de  silicium  donnent  des 
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composés  Si(AzHC*<^H'')^  qui  ne  fondent  pas  sans  décomposition  et 
ont  les  mêmes  propriétés  générales  que  les  composés  obtenus  avec 
les  toluidines  et  l'aniiine  ;  ils  sont  cependant  beaucoup  plus  facile- 
ment  décomposés  par  la  chaleur  et  les  dissolvants.         a.  c. 

Oxydation  de  l*Mlde  rleinolëltioe  par  le  peranaM- 
Sanate  de  potaasiom  en  solution  alealime  $  W. 
HIEFF  {Journ,  f,  prakt,  Ch,  (2),  t.  SU,  p.  339-846).  —  L.*acide 
ricinoléique,  chauffé  pendant  trois  jours  à  100*  avec  la  moitié  de 
son  poids  d*anhydride  acétique,  fournit  un  dérivé  acétylé, 

Gi8H3303(G2H30), 

liquide  incolore,  sirupeux,  soluble  dans  Téther  et  dans  ralcool. 

L'oxydation  de  Tacide  ricinoléique  par  le  permanganate  de  po- 
tassium en  solution  alcaline,  à  froid,  fournit  un  mélange  de  deux 
acides,  que  Ton  peut  séparer  au  moyen  de  l'éther. 

L'un,  insoluble  dans  Téther,  soluble  dans  Talcool  bouillant,  est 
un  acide  trioxystéarique  C*8H3*0«(OH)»;  il  fond  à  137-140*»  et  se 
solidifie  à  135-130°.  Il  donne  un  élber  acétique  C*8H3W(CWO;», 
liquide  sirupeux,  incolore,  soluble  dansTéther  et  dans  Talcool. 

L'autre  acide,  soluble  dans  Téther,  est  isomérique  avec  le  pré- 
cédent. Il  fond  à  100-114°.  ad.  ?. 

Aetlon  dea  ehlorurea  de  propionyle  et  de  liaty- 
ryle  sur  le  phénol;  W.-H.  PERHLIJV  (Cliem,  Soc,  t.  tê. 
p.  546).  —  L'auteur  a  préparé  quelques  éthers  du  phénol  par  l'ac- 
tion sur  ce  composé  des  chlorures  acides;  il  a  constaté  que  l'éther 
du  phénol  n'était  pas  toujours  le  seul  produit  de  la  réaction. 

Quand  on  traite  le  phénol  cristallisé  par  une  quantité  de  chlorure 
de  propionyle  un  peu  supérieure  à  la  quantité  théoriquement  néces- 
saire, on  obtient  d'abord  le  propionate  de  phényle  qui  fond  à  20°  et 
bout  à  211°  ;  on  n'avait  pas  encore  pu  l'obtenir  solide.  Ou  obtient 
en  môme  temps  un  composé  bouillant  au*dessus  de  250^,  qui,  traité 
par  la  potasse,  donne  un  propionylphénol  CH»-CH«-CO-CWOH, 
fusible  à  148°,5  (corr.);  il  se  dissout  facilement  dans  l'ammo- 
niaque. 

Le  chlorure  de  buiyryle  agit  d'une  manière  tout  à  fait  analogue, 
et  donne  d'abord  du  butyrate  de  phényle  C*H'îOOC«H«  bouillant 
à  227-228°  (corr.).  Ce  composé  ne  cristallise  pas. 
On  obtient  en  même  temps  un  butyrylphénol  C^H'OC^H^OH, 
i  fond  à  91°  et  se  dissout  facilement  dans  Tammoniaque;  il  se 
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dissout  dans  Teau  bouillante  d'où  il  se  sépare  par  refroidissement. 

Ces  composés  paraissent  appartenir  à  la  série  para.  Dans  la 
préparation  de  Tacétate  de  phényle,  on  n'obtient  pas  de  produits 
secondaires.  a.  g. 


Contribution  à  la  ehimie  des  azonaphtols;  R. 
MEIillOIiA  et  e.  T.  inOReAlir  (Chem.  Soc,  t.  p.  603.) 
—  Les  auti'urs  ont  montré  précédemment  (Bail.  Soc,  elnin., 
8®  série,  l.  t,  p.  681)  que  dans  les  dérivés  alcoylés  des  azo- 
naphlols,  Tatome  d'hydrogène  remplacé  par  un  radical  alcoolique 
est  tié  à  l'oxygène  el  non  pas  à  l'azote,  ce  qui  oblige  à  rejeter  les 
formules  proposées  par  MM.  Liebermann  et  Zincke.  Disposant  d'une 
certaine  quantité  du  dérivé  éthylé  du  benzène-azo-p-naphiol,  ils 
ont  cherché  à  étudier  ses  produits  de  réduction.  Ils  font  remarquer 
d'abord  quo  le  benzène-azo-p-naplitol  ne  peut  être  intégralement 
transformé  ea  dérivé  éthyié,  et  qu'il  reste  toujours  en  dissolution, 
dans  le  liquide  obtenu,  une  certaine  quantité  de  benzène  azo-p- 
naphtol  inaltéré. 

La  réduction  du  dérivé  éthylé  a  été  faite  en  solution  alcoolique 
au  moyen  du  chlorure  stfmneux,  à  la  température  ordmaire;  on 
Taclive  en  chauiïant  après  quelques  heures,  en  même  temps  que 
l'on  ajoute  un  peu  d'étain  et  d'acide  chlorhydrique. 

La  base  obtenue  est  séparée  à  Tétat  de  sulfate,  qu'on  lave  à  l'eau 
froide  et  qu'on  fait  recristalUser  dans  l'eau  bouillante.  Ce  suliate  a 
été  transformé  en  un  dérivé  acétylé  par  Taction  de  l'acétate  de 
potassium  et  de  l'anydride  acétique  ;  le  composé  ainsi  obtenu  fond 
à  288". 

La  solution  séparée  du  sulfate  contient  un  peu  d'amido-p-naph- 
toi,  qui  provient  sans  doute  du  benzène-azo-p-naphtol,  qui  reste 
toujours  mélangé  au  composé  éthylé. 

Pour  déterminer  si  la  base  obtenue  est  bien  le  dérivé  éthylé  de 
l'amidophenylamido-p-naphtol, 

les  auteurs  ont  cherché  à  montrer  qu'il  y  a  bien  réellement  deux 
groupes  AzH^;  pour  cela,  le  chlorhydrate  do  cette  base  a  été  traité 
par  2  molécules  de  nitrile  de  sodium  et  ensuite  par  une  solution 
al(  aline  de  p-naphtol.  On  obtient  ainsi  un  précipité  violet,  que  Ton 
purifie  par  cristallisation  dans  l'acide  acétique  cristallisable  et  puis 
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dans  un  mélange  de  chloroforme  et  d'alcool.  Ce  composé  a  pour 
formule  : 

C«H*-Az2-GioH6(OH)p 
C38H28A2403     c'cst-ànlire  (!;»0H5-Az2-C<0H6(OH)P, 

2H5 

ce  qui  démontre  bien  la  présence  des  deux  groupes  AzH^;  ce 
composé  fond  à  153-154*. 

Les  auteurs  ont  également  essayé  de  préparer  les  dérivés  mé- 
thylés  et  benzylés  du  benzène-azo-p-naphtol,  mais  la  réaction  ne 
donne  qu'un  très  faible  rendement. 

Benzoylbenzène-azO'7.'naphtoL  —  On  ne  connaissait  jusqu'à 
présent  qu'un  seul  dérivé  du  benzène-azo-a-naphtol,  c'est  le  dérivé 
acétylé;  les  auteurs  ont  préparé  le  dérivé  benzoylé,  qui  s'obtient 
facilement  par  l'action  du  benzoate  de  sodium  et  du  chlorure  de 
benzoylé  sur  le  benzène-azo-a-naphtol;  la  réaction  se  fait  facile- 
ment au  bain-marie  en  deux  ou  trois  heures.  On  purifie  cette  subs- 
tance par  cristallisation  dans  l'acide  acétique  cristallisable  ;  par 
refroidissement  lent,  on  obtient  de  gros  prismes  brun-rouge  fon- 
dant à  118-1190. 

Si  on  refroidit  rapidement  et  qu'on  hâte  la  cristallisation  en 
frottant  avec  une  baguette  de  verre,  on  obtient  une  poudre  cristal- 
line d'apparence  tout  à  fait  différente  et  fondant  à  121-i21*,5;  les 
gros  cristaux  sont  solubles  dans  Taicool  bouillant  ;  la  poudre  cris- 
talline est  presque  insoluble.  Ce  fait  conduit  les  auteurs  à  admettre 
l'isomérie  représentée  par  les  foimules  : 

.Az— A2-G6H5 
CiOH6<f  \  I 
\0-G-0 

L'action  de  l'acide  nitrique  sur  les  dérivés  alcoylés  du  Leiizène- 
azo-naphtol,  donne  une  peuve  directe  de  l'union  du  groupe  alcoo- 
lique et  de  l'oxygène,  et  on  obtient  en  effet  les  dérivés  éthylésdes 
dinitro-a  et  fi-naphtols.  Le  premier  fond  à  91-92°  et  le  second  à  138*. 

L'action  de  l'acide  nitrique  sur  les  dérivés  acétylés  ne  donne  pas 
de  résultats  suffisamment  nets.  a.  c. 


/Az=AzC6H5 
CiOHK  el 
^G-G-GW 

li 
O 


Benzoy Ipliénjl-liydriiEiiie  I  S.  RUlIJEiHAJVIf  et  F.- 
T.  Bli/lCKlfliklir  [Ghom,  soc,  t.       p.  612].  —  M.  Ruhemann 
indiqué  [Bull,  8oo.  chim.  (3),  t.       p.  679)  une  réaction  re- 
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marquable  entre  les  hydrazines  et  le  chloroforme  en  présence 
de  potasse  alcoolique  et  s'est  proposé  de  préparer  la  benzoylhy- 
drazine  C«H5-C0-C«H*-AzH.AzHa  (1.4)  ;  il  est  parti  delà  ben- 
zoylaailine  (1.4),  qu'il  a  diazotée,  puis  traitée  par  le  chlorure  stan- 
neux  ;  la  préparation  se  fait  de  la  manière  suivante  :  20  grammes 
de  la  benzoyiauiline  (  paramidobenzophénone  ),  mélangés  à  400 
grammes  d'acide  chlorhydrique,  sont  traitésparla  quantité  théorique 
de  nitrite  de  sodium,  à  froid,  puis  on  filtre  et  on  ajoute  une  solu- 
tion froi<^Ie  de  90  grammes  de  chlorure  stanneux  dans  20  grammes 
d'acide  chlorhydnque.  Il  se  forme  immédiatement  un  précipité, 
qu'on  recueille  et  qu'on  sèche  sur  de  la  porcelaine  poreuse,  on  le 
purifie  en  le  traitant  par  l'eau  chaude  mais  non  bouillante,  il  se 
sépare  un  composé  stanneux  ;  au  liquide  filtré  chaud  on  ajoute 
de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  il  se  précipite  du  chlorhydrate 
pur.  Ce  chlorhydrate  réduit  la  liqueur  de  Fehling,  et  se  dissout 
seulement  dans  Teau  et  l'alcool,  mais  il  est  insoluble  dans  Tacide 
chlorhydrique. 

La  base  libre  s'obtient  en  traitant  une  solution  chaude  du  chlor- 
hydrate par  l'acétate  de  sodium  ;  elle  est  stable  à  la  température 
ordinaire,  mais  se  décompose  peu  à  peu  à  100**  ;  elle  fond  à  127^  ; 
elle  est  très  soluble  dans  l'alcool,  Téther  et  la  benzine,  mais  par 
évaporation  de  sa  solution  dans  ces  dissolvants,  on  n'obtient  qu'un 
produit  résineux. 

L'anhydride  acéti  .jue  réagit  sur  cette  hydrazine  en  donnant  un 
dérivé  acétylé  C«H5-CO-C6H*-AzH-AzH-CO-CH3,  fusible  à  154°- 
155°.  Le  cyanate  do  potassium  réagit  sur  le  chlorhydrate  de  l'hy- 
di'Bzine  en  donnant  le  composé 

^  "^AzH-AzH-G0-AzH2' 

fusible  à  215°,5  en  se  décomposant. 

En  ajoutant  à  une  solution  éthérée  de  la  base  de  l'isosulfo- 
cyanate  de  phényle,  on  obtient  le  composé 

^  "  <AzH-AzH.GS-AzH.G6tP' 

qui  fond  à  203*'  en  se  décomposant. 

La  benzoylphénylliydrazine  réagit  sur  les  aldéhydes  et  les  acé- 
tones comme  la  phénylhydrazine.  Avec  Taldéhyde  benzylique,  on 
obtient  le  corps 

^  "  <AzH-Az=GH-G6HS' 
fusible  à  188%  difficilement  soluble  dans  l'alcool  chaud.  Avec 
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Tacétone,  il  se  produit  le  composé 

^  "  <AzH-Ae=G(CH3)»» 

fusible  à  125**,  qui  est  facilement  soluble  dans  Talcool  et  Tacétone. 

La  combinaison  obtenue  avec  la  méthylphénylcétone  fond  à 
140-141». 

Celle  que  donne  l'acide  pyruvïque  fond  à  SIO*»  en  se  décompo- 
sant ;  cette  dernière  combinaison  donne  un  sel  de  baryum  cristal- 
lisé, un  sel  d'argent  très  instable,  et  un  éther 


^G0-C«H5 
^'"<AzH-Az=G<R2F«*' 


qui  fond  à  145*»  sans  décomposition. 

En  chauffant  cet  éther  avec  son  poids  de  chlorure  de  zinc  fondu, 
au  bain  d'huile  à  220*",  on  obtient  l'acide  benzoylindolcarbonique 

c6H5-co-c«H3<      jcom . 

\AzH/ 

Cet  acide  fond  à  284-285*»  en  se  décomposant;  il  est  peu  soluble 
dans  l'eau,  mais  facilement  soluble  dans  l'alcool.  Chauffé  pendant 
quelque  temps  entre  280-290»,  il  perd  de  l'anhydride  carbonique 
et  se  transforme  en  benzoylindol  fusible  à  144-145».        A.  c. 

Sor  les  sueelnates  de  bensjlammoiilaiit  et  levn 
dérivés;  E.  WERHTER  (Chem.  Soc,  t.  ItS,  p.  627).  — 
L'auteur  a  préparé  le  succinate  neutre  de  monobenzylamine 
C^H*=(COOAzH^C''H'')*  en  saturant  par  cette  base  une  solution 
d'acide  succiniqne.  Ce  composé  fond  à  144-145»,  il  est  soluble 
en  toutes  proportions  dans  l'eau. 

Le  succinate  acide  a  été  obtenu  en  mélangeant  molécule  à  molé- 
cule le-  succinate  neutre  et  Tacide  succiniijue  ;  il  est  facilement 
soluble  dans  l'eau,  dans  laquelle  il  cristallise  en  prismes  rectan- 
gulaires, fusibles  à  116-117». 

PO 

Denzyhuccinimide  C«H*<qo>Az-CH«.C«H5.  —  On  prépare 

facilement  ce  composé  par  l'action  du  chlorure  de  benzyle  sur  la 
succinimide,  en  présence  de  potasse  en  solution  alcoolique;  cris- 
tallisée dans  l'alcool,  ce  corps  fond  à  98-99»  et  distille  sans  de- 
composition  entre  390  et  400». 

Vacide  benzylsuccinamique  C«H*<qqq^^"'^^*"^*^*  s'ob- 
tient  en  feisant  bouillir  le  composé  précédent  avec  une  soluliofi 
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aqueuse  de  baryte  ;  la  réduçtion  est  complète  en  quelques  minutes  ; 
rapide  régénéré  de  son  sel  de  baryum,  cristallise  en  gros  prismes 
obliques,  fusibles  à  189<*.  Le  sel  d'argent  est  une  poudre  cristal- 
line à  aspect  micacé,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  Talcool. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  bien  de  sa  solution  aqueuse;  sécbé 
à  Tair,  il  ne  retient  pas  d'eau  de  cristallisation. 

Dibenzylsuccimmide  C«H*=(CO«AzH-GH«-C«H»)«.  —  La  prépa- 
ration de  cette  diamide  se  fait  en  chaufTaut  pendant  quelques 
heures  une  solution  alcoolique  de  succinate  d'éthyle  et  de  benzyl- 
amîne;  la  diamide  se  précipite  par  refroidissement  sous  forme  de 
tables  brillantes,  fusibles  à  SOS-SOS"";  elle  n'est  pas  décomposée 
par  Tébullition  avec  la  soude  caustique. 

Monobenzylsuccinamide  C*H*<;QQ^2Ht^^      ^  .  _  On  rob- 
tient  en  chauffant  en  tubes  scellés  pendant  sept  à  huit  heures,  la 
benzylsuccinimide  et  l'ammoniaque  alcoolique.  Prismes  microsco-  - 
piques,  fusibles  à  189®.  a.  g. 

Dérivés  bensjlës  des  pliéiiylèiie-diaiiiines  %  R. 
MEIiDOIiA  et  J-H.  COSTE  [Cbem,  soc.  t.  «9,  p.  590.] 
—  L'un  des  auteurs  a  montré,  précédemment,  que  la  para  et  la 
métanitraniline  sont  facilement  transformées  en  dérivés  benzylés, 
par  l'action  du  chlorure  de  benzyle  en  présence  d'une  solution 
aqueuse  de  potasse,  et  dans  le  présent  mémoire,  ils  se  sont 
proposés  d'étudier  quelle  influence  a  dans  la  molécule  des  dia- 
mines,  l'introduction  du  radical  positif  benzyle. 

Benzylparaphénylènediamine.  —  La  préparation  de  cette  dia- 
mine  se  fait  au  moyen  de  la  benzylparanitraniline,  qu'on  ré- 
duit par  l'étain  et  Tacide  chlorhydrique.  Le  dichlorhydrate 

obtenu,  C6H*<^^^^^*^^2HC1, qu'on  obtient  est  facilement  soluble 

dans  l'eau,  mais  il  est  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique 
et  complètement  insoluble  dans  l'alcool  froid.  La  solution 
aqueuse,  sans  excès  d'acide,  se  colore  en  vert  par  l'addition  du 
chlorure  ferrique,  mais  cette  coloration  vire  rapidement  au  rouge 
et  devient  plus  prononcée  si  on  chauffe  ;  on  perçoit  en  môme  temps 
l'odeur  d'aldéhyde  beozoïque. 

Le  chromate  de  potassium  donne  un  précipité  vert-bleuâtre. 
Quand  la  solution  est  saturée  d'hydrogène  sulfuré,  le  chlorure 
ferrique  précipite  une  matière  colorante  bleue,  appartenant  au 
crroupe  du  bleu  de  méihylène.  ^-J- 
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La  base  libre,  régénérée  de  son  chlorhydrate,  est  solide  et  fond 
à  dO<>,  elle  s'oxyde  à  Tair. 

L'anhydride  acétique  et  Tacétate  de  potassium  trans/ormeatk 
chlorhydrate  en  un  dérivé  diacétylé,  qui,  recristaiJisé  dans  Taleoa/ 
bouillant,  fond  à  116,5-117^ 

Le  dérivé  dibenzoylé  fond  à  124^  après  cristallisation  dans  Tai- 
cool  étendu  chaud. 

Quand  on  oxyde  le  chlorhydrate  de  benzylparaphénylènedia- 
mine  par  le  bichromate  de  potassium,  en  présence  d'une  quantité 
équivalente  de  chlorhydrate  de  benzylaniline,  on  obtient,  en  ajou- 
tant le  corps  oxydant  avec  précaution,  une  matière  colonnte 
d'un  bleu  verdâtre  intense  ;  c'est  une  indamine  formée  d'après 
l'équation  : 

C«H*<j[j5r**'+C«H»-AiHC'H»-«H*=C»H»-AxH-C«H*-At=C«H*x4iCIP 

H  H 

G  C 


à  H 

La  présence  du  groupe  C'^H''  ne  diminue  pas  Tinstabilité  carac- 
téristique des  indamines,  car  cette  matière  se  résinifie  immédia- 
tement  et  se  décolore  rapidement  on  se  redissolvant. 

De  cette  solution  on  peut  retirer,  par  précipitation  au  moyen  de 
l'ammoniaque  et  recristallisatîon  du  précipité  dans  Talcooi  bouil- 
lant, une  base  fusible  à  149-151».  Les  auteurs  ont  constaté  que  cette 
base  n'est  pas  la  dibenzyldiamidodiphénylamine,  qu'on  obtient  par 
réduction  de  Tindamine  et  qui  a  pour  formule  : 

X6H*.AzH-CiHT 

AZH<Q6H'â-AzH-CmT 

Mais  ils  l'envisagent  comme  un  mélange  des  produits  de  con- 
densation de  la  diamidodiphénylamine  et  de  l'aldéhyde  benzoîque  ; 
pendant  toute  la  durée  de  la  réaction,  il  se  produit  en  effet  de 
l'aldéhyde  benzoîque.  Les  auteurs  ont  séparé  le  produit  brut  en 
trois  composés  fondant,  l'un  à  149-151*»,  le  second  à  160-170»,  et  le 
troisième  a  176''.  Ces  trois  corps  contiennent  la  même  quantité 
■d'azote. 

En  oxydant  de  la  même  manière  un  mélange  de  benzylpart- 
phénylènediamine,  de  benzylaniline  et  d'aniline,  les  auteurs  ont 
obtenu  une  safranine  benzylée.  Le  groupe  amidé  libre  de  Ja 
benzylparaphénylènediamine  se  diazote  facilement;  et,  par  l'action 
sur  le  composé  diazoïque  formé  des  naphiola,  on  a  des  matières 
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colorantes.  Celle*  que  donne  l'a-naphtol  est  une  résine  incris- 
tallisabie,  celle  qui  provient  du  p-naphtol  fond  à  iâ4<>. 

Les  auteurs  ont  répété  les  mêmes  expériences  sur  la  benzylmé- 
taphénylènediamîne  obtenue  par  la  réduction,  au  moyen  de  l'ëtain 
et  de  l'acide  chlorhydrique,  de  la  benzylmétanitraniline. 

La  base  libre  est  liquide  ;  la  solution  de  son  chlorhydrate  se 
colore  en  rouge  par  le  chlorure  ferrique. 

Le  dérivé  diacétylé  est  incristallisabie  ;  au  contraire,  le  dérivé 
dibenzoylé  se  présente  sous  la  forme  de  belles  tables  rhomboïdales 
fusibles  à  178^ 

L'oxydation  d*un  mélange  équimoléculaire  des  deux  benzylphé- 
nylène-diamines  donne  une  indamine 

H  H 

C_C  AzHî 
H  H 

Cette  indamine  est  assez  stable,  et  sa  solution  alcoolique  peut 
être  portée  quelque  temps  à  l'ébullition,  sans  qu'il  y  ait  décompo- 
sition ;  elle  est  d'un  bleu  intense.  Le  chlorure  de  platine  donne 
avec  elle  un  précipité  bleu-indigo  amorphe,  qui  possède  à  peu  près 
la  composition  exprimée  par  la  formule 

(G2«H2*Az*HGl)2PlGl*. 

En  faisant  bouillir  Tindamine  avec  de  Teau  acidulée  d'acide 
chlorhydrique,  il  se  forme  facilement  une  azine ,  la  dîbenzyl- 
diamidophénazine 

Cette  base  et  son  chlorhydrate  sont  complètement  insolubles 
dans  Teau.  La  base  se  dissout  dans  l'alcool  en  donnant  une  solu- 
tion rouge  à  fluorescence  verte.  Le  chlorhydrate  se  dissout  facile- 
ment dans  le  même  dissolvant,  la  solution  est  rouge  foncé,  et  vire 
au  violet  si  on  i^oute  un  excès  d'acide  chlorhydrique. 

La  base  contient  trois  molécules  d'eau,  dont  une  seule  s'élimine 
à  iOO*. 

Si  on  fait  agir  le  chloi-ure  de  benzyle  sur  les  paraphénylène- 
diamines  ou  sur  leurs  dérivés  monobenzylés,  en  présence  de 
soude  caustique,  on  obtient  les  tétrabenzylphénylènediamines: 
le  dérivé  para  fond  à  li9<»,  le  dérivé  méta  à  80-85.  Ces  substances 
«ont  complètement  dépourvues  de  propriétés  basiques.     a.  g. 
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nronvelle  étude  «ur  les  $liioearlbimldle«  9  A.-E« 
DIULOM  iflhem.  Soc,  t.  «S,  p.  618).  —  L'auteur  décrit  d'abord 
quelques  combinaisons  des  thiocarbimides  avec  les  aminés  aro- 
matiques. 

Si  on  mélange  des  solutions  alcooliques  contenant  des  quantités 
équivalentes  de  benzylamine  et  de  méthylthiocarbimide  (isosulfc- 
cyanale  de  méthyle),  le  mélange  s'échauffe,  et  après  quelques  jours 
laisse  déposer  des  cristaux  de  forme  octaédrique,  qui,  après  cris^ 
tallisation  dans  la  benzine,  fondent  à  74-74*,5  et  ont  la  composi- 
lion  d'une  méthylbenzyllhiocarbamide 

pe^AzH-GH3 
^^AzH-CH2-C6H5- 

Cette  substance  est  extrêmement  solubledans  Talcool,  beaucoup 
moins  dans  Téllier,  et  peu  dansTeau.  Ce  composé  est  remarquable 
parla  grande  difficulté  qu'il  y  a  à  lui  enlever  du  soufre;  il  n'est 
attaqué  que  très  incomplètement  par  les  alcalis  fondus. 

Mvthylpuraioîylthiocavbamide  CS<^2HC«H*-CH»'  —  S'obtient 
de  la  môme  manière  que  la  précédente  en  substituant  la  paratolui- 
dine  à  la  benzylamine  ;  elle  fond  à  12o-126«. 

Méthylorthotolyltbiocnrbnmide  CS<^|JqÇj|4^qj^3       fond  à 

153^  —  En  employant  rallylthiocarbimide  (isosulfocyanale  d'al- 
lyle)  et  rorthotoluidine,  on  obtient  un  composé  fusible  à  75-76* 
qui  est  rallylorlhotolylthiocarbamide  : 

pç,^A2H-(^.3H5 

^^A2H.G6H*-CH3,j' 

L'orlhololuidine  et  la  benzoylthiocarbimide  donnent  rorthotolyl- 

benzoylthiocarbimide  CS<^2Hlc«H»^5i*      ^^"^^  ^  H8-119*. 

La  pipéridine  peut  également  s'unir  aux  isosulfocyanates.  C'est 
ainsi  que  la  benzoylthiocarbimide  et  la  pipéridine  en  solution  dans 
la  benzine  réagissent  énergiquement.  Le  produit  de  la  combinaison 
recristallisé  dans  l'alcool  fond  à  122-123*;  c'est  une  pipéridyl-ben- 

zoylthiocarbamide  CS<^2=g*h*"*^^  ^  '  composé  est  insoluble 
dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool,  Téther  «t  la  benzine;  sa  solution 
alcoolique  précipite  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  et  le  chlorure 
mercurique;  le  chlorure  ferrique  la  colore  en  brun-rouge;  elle 
n'est  pas  décomposée  par  i*ébullition  avec  une  solution  alcaline 
de  tartrate  de  plomb. 
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Le  sulfocyanate  d'ëthyle  et  la  pipéridiae  se  combinent  également 

pour  donner  réthylpipéridylthiocarbamide  GS<^2=G*H^^'  fusible 
à  44-46°. 

L'auteur  a  enfin  fait  réagir  les  isosulfocyanates  sur  la  thialdine, 
mais  n'a  pu  obtenir  d'addition,  il  se  fait  une  thiocarbimide  symé- 
trique ;  par  exemple,  avec  rorthotolylthiocarbimide,  on  obtient  la 
biorthotolylthiocarbamide  CS(AzC"'H'')«,  fusible  à  157^  a.c. 

Sur  les  p0eodo«alfo-orée«  *roin*ti€iiie«  9  R*  PRA- 

«ER  {D.  cb.  G.,  t.  p.  2991-3001).  -  L'allylphénylsulfo- 
urée  symétrique,  chauffée  à  100**  en  vase  clos  avec  de  Tacide 
chlorhydrique  fumant,  fournit  une  solution  limpide,  qtii,  concen- 
trée au  bain-marie  et  sursaturée  par  Tammoniaque,  donne  un 
précipité  blanc  ayant  pour  formule  C'*^H**Az*S.  Après  lavage  à 
Teau  et  cristallisation  dans  Talcool  méthylique,  ce  corps  se  présente 
en  cristaux  fusibles  à  170<»  :  c'est  la  phénylpropylène^-sulfO'Urée 
CH»-CH-S  \ 

I  ■>G-AzH.C*H*.  Cette  base  est  très  soluble  dans  le 

CH«-Az/ 

chloroforme,  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone, 
moins  soluble  dans  l'éther  de  pétrole. 

Le  picrate  C*®H**Az*S.C^H^AzW  cristallise  en  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  154*»;  le  chloroplatinate  (C*oH*«Az«S.HCl)«PtCl*  est  en 
cristaux  jaunes  microscopiques. 

Oxydée  par  le  chlorate  de  potassium  et  l'acide  chlorhydrique, 
la  phénylpropylène-^-sulfo-urée  se  convertit  en  anhydride  phéuyl 

CH3-CH.S0K 

^méthyltaarocarboniqae         (Jj^j^    ^G-AzH.  C^H»,  cristaux 

blancs  fusibles  à  192**.  Chauffé  pendant  cinq  heures  à2.W**  avec  de 

l'acide  chlorhydrique  concentré,  ce  dernier  donne  de  l'acide  car- 

CH3-CH.S03H 
bonique,  de  l'aniline  et  de  la  S-méthyltaurine  J 

La  pbényltttétbylpropylcne'*l^'SalfO'Urée 

CH3-CH-Sx  /CH3 
I  >G-Az<( 

s'obtient  au  moyen  de  l'allylsénévol  et  de  la  méthylaniline  :  un 
mélange  de  ces  deux  corps  est  chauffé  pendant  quelques  instants, 
puis  abandonné  à  hii-même  pendant  plusieurs  heures;  le  produit 
de  la  réaction  est  alors  chauffé  avec  un  excès  diacide  chlcirliy- 
(Irique  fumant,  à  100**,  en  tube  scellé.  On  obtient  ainsi  une  solution 
limpide,  qu'on  précipite  par  la  potasse  ;  on  épuise  enfin  par  l'éther  : 

TROISIÈME  SER.,  T.  HI,  1890.  —  SOC.  CHIU.  58 
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œ  liquide  abandonne  par  éi^aporation  une  huile  incristallisabkel 
non  distillable. 

Le  picrate  C**H«*Az«S.C«H8Az30'ï  forme  de  belles  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à  125«;  le  cbloroplatinate  (C"H**Az«S.HCl)*Pia» 
est  en  grands  cristaux  orangés,  fusibles  à  183-184''. 

La  phénylméthylpropylène-'j/-sulfo-urée  peut  aussi  être  pré- 
parée par  Tunion  de  Tiodure  de  méthyle  avec  la  phénylpropiflène- 
^sulfo-urée  et  décomposition  par  la  potasse  de  riodométhylate 
ainsi  formé. 

En  oxydant  cette  base  par  le  chlorate  de  potassium  et  l'acide 
dilorfaydrique,  on  obtient  une  substance  sirupeuse,  soluble  dans 
Teau,  et  qui  se  décompose,  lorsqu*on  la  chauffe  avec  de  Tadde 
chlorhydrique  à  150-160^,  en  donnant  de  la  méthylaniline  et  de  la 
^méthyltaurine. 

Vallyl'O'CrésfisulfO'Urée  symétrique  C"H**Az:*S  se  produit 
lorsqu'on  chauffe  pendant  quelque  temps  un  mélange  d'aUylsénévol 
et  d'o-toluidine  en  solution  alcoolique  ;  elle  se  présente  en  cristaux 
nacrés  fusibles  à  QS^',  très  solubles  dans  le  chloroforme,  Facide 
acétique,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone.  Chauffée  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  fumant,  elle  donne  une  solution  d'où  Vammo- 
niaque  précipite  VO'Crésylpropylène-'^'SulfO'Urée 

cette  dernière  base  cristallise  en  lamelles  rhombiques  fusibles  i 
126°.  picrate  fond  à  17o-176«  ;  le  cbloroplatinate  à  m-llS*. 
\J iodométbylate  est  en  longs  hexagones,  fusibles  à  165-166''. 
Traité  par  la  potasse,  il  donne  la  métbyl-O'Crésylpropylène^'SaUo' 
CH»-CH-S  \ 

"^^^  (îlH*  Az^^'^"^^^^^'  liquide  huileux  distillant  sans 
décomposition  vers  295«.  Le /}icrfi^<9C"H*«Az«S.C«H»Az»0''  forme 
des  prismes  jaunes,  fusibles  à  137-138*';  le  cbloroplatinate 
(GJ*H*6Az«S.HClj«PtGl*  est  un  précipité  microcristallin  qui  se 
décompose  au-dessus  de  200''.  Cette  base  fournit  par  oxydation 
un  composé  qui  n'a  pas  été  purifié,  mais  qui  se  dédouble  par 
Tacide  chlorhydrique  avec  formation  de  p-méthyltaurine. 

Uallyl-^-nopbtylsulto'Urée  symétrique,  préparée  au 'moyen  de 
l'allylsénévol  et  de  Ta-naphtylamine,  fond  à  145**.  L'acido  chlorhy- 
drique la  transforme  à  100*  en  ^-naphtylpropylène^^-sulfo-urét 
GH3-CH-S  \ 

in  AzP^^"^^'^*^^'''  rhombiques  fusibles  à  134», 
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très  solubles  dans  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  la  bea- 
zine.  Lie  picrate  de  cette  base  fond  à  192^;  le  cbhroplaiinale  se 
décompose  en  fondant  à  SOS-SOG^".  ad.  f. 

Sw  \m  tr»B0|io0itioB  moléenteire  produite  p»r 
l'AeidLe    0itlfarii|iie    sur   le  bromopseiidoeiimèiie 
«y vHiétrtiiiie  f  O.  jrACOBSfilV  {D.  ch.  G.,  1. 19%  p.  1580).  — 
Le  bromopseudocumène  symétrique  C*H*(GH*)»^j  j^^Br^^j  parfaite- 
ment pur,  traité  à  froid  par  l'acide  sulfurique  un  peu  fumant,  s'y 
dissout  au  bout  de  quelques  heures,  puis  la  solution  se  colore  peu 
à  peu  en  brun,  et,  au  bout  de  quelques  semaines,  renferme  unique- 
ment des  dérivés  du  bromopseudocumène  (1.3.4.2).  Si  on  ajoute 
alors  de  l'eau  glacée  en  grand  excès,  on  obtient  des  acides  pseu- 
documène-sulfonés  qui  restent  en  solution,  du  tribromopseudocu- 
mène  et  des  acides  bromopseudocumène-sulfonés  solides,  difficiles 
à  séparer,  mais  qui,  traités  par  la  poudre  de  zinc  et  Tammoniaque, 
fournissent  deux  acides  pseudocumène  sulfonés,  faciles  à  caracté- 
riser à  l'état  d'amide.  Ils  ont  pour  formule  C«H«(CH3)3  ^  ^.SO^Rg) 
et  C«H^(CH3;3^^^^jS03H(,.. 

La  séparation  de  ces  deux  acides  bromopseudocumène-sulfonés 
s^eiTectue  par  cristallisation  fractionnée  des  sels  de  calcium  et  de 
sodium  dans  Teau  et  l'alcool,  jusqu'à  ce  que  les  produits  séparés 
ne  fournissent  plus  qu'une  seule  des  deux  amides,  quand  on  leur 
fait  subir  le  traitement  ci-dessus. 

Acide  bromopseudocumène-sulfoné  C«H{GH3j3^j  ^^^Br^^^SO^H^gj. 

—  Le  sel  de  sodium  C»H*0BrSO3Na  -|-  H«0  ef^t  un  peu  soluble  dans 
l'eau  froide,  encore  moins  dans  l'alcool  ou  la  lessive  de  soude, 
même  très  étendue.  Celui  de  potassium  cristallise  aussi  avec  une 
molécule  d'eau  et  jouit  des  mêmes  propriétés. 

Les  sels  de  baryum  et  d'ammonium  sont  anhydres.  Celui  de 
calcium  (C»H*0BrSO3j«Ca  +  8H«0  est  très  peu  soluble  à  froid  dans 
l'eau;  de  même  que  celui  de  magnésium  (C»HioBrS03)«Mg+2H«0. 

L'amide  correspondante  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  mais 
facilement  dans  les  alcalis  et  dans  l'alcool.  Elle  fond  à  185**. 

Acide  bromopseudocumèno'sulfoné  C^H(CH3)3^^ .3.4)^'*{i)^0^^(»)' 

—  Les  sels  de  cet  acide  ressemblent  beaucoup  à  ceux  de  son 
isomère,  mâis  sont  en  général  plus  solubles.  Sauf  celui  de  magné- 
sium (C^H*»BrS03)2Mg  +  4H«0,  ils  renferment  le  môme  nombre 
de  molécules  d*eau.Les  sels  alcalins  sont  assez  solubles  dans  l'eau 
froide  et  dans  Talcool.  L'amide  forme  des  cristaux  semblables  à 
ceux  de  son  isomère,  mais  fusibles  à  194**, 5.  o.  s.  p. 
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œ  liquide  abandonne  par  éTaporation  une  huile  incristallisable  el 
non  distillable. 

Le  picrate  C**H«*Az«S.C«H3Az30^  forme  de  belles  aiguiUas 
jaunes,  fusibles  à  125»;  le  cbloroplatinate  (C"H**A2«S,HGl)«Pta* 
est  en  grands  cristaux  orangés,  fusibles  à  183-184^. 

La  phénylméthylpropylène-^-sulfo-urée  peut  aussi  être  pa^ 
parée  par  l'union  de  Tiodure  de  méthyle  avec  la  phénylpropylèae- 
^sulfo-urée  et  décomposition  par  la  potasse  de  riodométhylate 
aifisi  formé. 

En  oxydant  cette  base  par  le  chlorate  de  potassium  et  Padde 
dilorfaydrique,  on  obtient  une  substance  sirupeuse,  soluble  dans 
Teau,  et  qui  se  décompose,  lorsqu'on  la  chauffe  avec  de  Tacide 
chlorhydrique  à  en  donnant  de  la  méthylaniline  et  de  k 

p-méthyltaurine. 

VaHyl-Q-crésylsulfo-urée  symétrique  C"H**Az*S  se  produit 
lorsqu'on  chauffe  pendant  quelque  temps  un  mélange  d'allylsénévol 
et  d'o-toluidine  en  solution  alcoolique  ;  elle  se  présente  en  cristaux 
nacrés  fusibles  à  98°,  très  solubles  dans  le  chloroforme,  l'acide 
acétique,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone.  Chauffée  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  fumant,  elle  donne  une  solution  d'oîi  l'ammo- 
niaque précipite  Vo-crésylpropylène-^-sulfo-urée 

cette  dernière  base  cristallise  en  lamelles  rhombiques  fusibles  à 

126°.  Le  picrate  fond  à  175-176°;  le  cbloroplatinate  à  iTiAlS'», 

\J iodométbylate  est  en  longs  hexagones,  fusibles  à  165-166°. 

Traité  par  la  potasse,  il  donne  la  mcibyl-o-crésylpropylèDe-r^-sulfo- 

CH'-CH-S  ^ 
urée        I  >C-A2<p-™,  liquide  huileux  distillant  sans 

décomposition  vers  295°.  Le  picrateC^^W^ Az^S.C^WAzH)^  forme 
des  prismes  jaunes,  fusibles  à  137-188*;  le  cbloroplatinate 
(GJ«H*6Az«S.HClj«PtCl*  est  un  précipité  microcristallin  qui  se 
décompose  au-dessus  de  200°.  Cette  base  fournit  par  oxydation 
un  composé  qui  n'a  pas  été  puriûé,  mais  qui  se  dédouble  par 
Tacide  chlorhydrique  avec  formation  de  p-méthyltaurine. 

Uallyl'OL'nopbtylsulfo-iirée  symétrique,  préparée  au 'moyen  de 
l'allylsénévol  et  de  Ta-naphtylamine,  fond  à  145°.  L'acide  chlorhy- 
drique la  transforme  à  100°  en  ^-napbtylpropylène^^'Sulfo-urée 
CH3-CH-S  \^ 

6h  Az*^  lamelles  rhombiques  fusibles  à  134°, 
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très  solubles  dans  le  chloroforme,  le  sulfiu*e  de  carbone,  la  bea- 
zine.  Le  picrate  de  cette  base  fond  à  192<^;  le  cbloroplatinate  se 
décompose  en  fondant  à  206-206^.  ad.  f. 

Sur  1»  transposition  moléenloire  produite  p»r 
l'Mide  svlfariiiiie  sur  le  bromopsendoenmène 
«ynétriiinef  O.  jrACOBSfilV  (Z>.  ch.  G.,  t.  1580).  — 

Le  bromopseudocumène* symétrique  C«H*(CH»)3^^  ^^^Br^^j  parfaite- 
ment pur,  traité  à  froid  par  l'acide  sulfurique  un  peu  fumant,  s'y 
dissout  au  bout  de  quelques  heures,  puis  la  solution  se  colore  peu 
à  peu  en  brun,  et,  au  bout  de  quelques  semaines,  renferme  unique- 
ment des  dérivés  du  bromopseudocumène  (1.3,4.2).  Si  on  ajoute 
alors  de  l'eau  glacée  en  grand  excès,  on  obtient  des  acides  pseu- 
documène-sulfonés  qui  restent  en  solution,  du  tribromopseudocu- 
mène  et  des  acides  bromopseudocumène-sulfonés  solides,  difficiles 
à  séparer,  mais  qui,  traités  par  la  poudre  de  zinc  et  l'ammoniaque, 
fournissent  deux  acides  pseudocumène  sulfonés,  faciles  à  caracté- 
riser à  l'élat  d'amide.  Ils  ont  pour  formule  CW(CH3)3^j  ^  oSO^Rgj 
et  CW(GH3;3^^^^^S03H(,^. 

La  séparation  de  ces  deux  acides  bromopseudocumène-sulfonés 
s'effectue  par  cristallisation  fractionnée  des  sels  de  calcium  et  de 
sodium  dans  l'eau  et  l'alcool,  jusqu'à  ce  que  les  produits  séparés 
ne  fournissent  plus  qu'une  seule  des  deux  amides,  quand  on  leur 
fait  subir  le  traitement  ci-dessus. 

Acide  bromopseudocumène-sulfoné  Ç^^R(G\{^)^^^  ^  J^^T^^^^O^H^^y 

—  Le  sel  de  sodium  C^Hi^ErSO^Na  -|-  H«0  est  un  peu  soluble  dans 
l'eau  froide,  encore  moins  dans  l'alcool  ou  la  lessive  de  soude, 
même  très  étendue.  Celui  de  potassium  cristallise  aussi  avec  une 
molécule  d'eau  el  jouit  des  mêmes  propriétés. 

Les  sels  de  baryum  et  d'ammonium  sont  anhydres.  Celui  de 
calcium  (C»H*oBrS03)«Ca  +  3H«0  est  très  peu  soluble  à  froid  dans 
l'eau;  de  même  que  celui  de  magnésium  (C»HioBrS03)«Mg+2H«0. 

L'amide  correspondante  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  mais 
facilement  dans  les  alcalis  et  dans  l'alcool.  Elle  fond  à  i^o"". 

Acide  bromopseudocumène-sulfoné  C®H(CH3)3^,  .3.4)^''(i)^0*^(»)' 

—  Les  sels  de  cet  acide  ressemblent  beaucoup  à  ceux  de  son 
isomère,  mais  sont  en  général  plus  solubles.  Sauf  celui  de  magné- 
sium (C»HiOBrS03)«Mg  +  4H«0,  ils  renferment  le  même  nombre 
de  molécules  d'eau.  Les  sels  alcalins  sont  assez  solubles  dans  l'eau 
froide  et  dans  l'alcool.  L'amide  forme  des  cristaux  semblables  à 
ceux  de  son  isomère,  mais  fusibles  à  194'',5.  o.  s.  p. 
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Sur  les  transfiositioiis  moléenl^ires  ^mmm  1m 
oiLlmes  de  1»  p*-elaler«beiftz«plaéiiOBe,  de  Im  jp,-mémjU 
phésyleétone,  de  te  pltéimiitlarëiieqitiit^ne  ««delà 
dipliéiiylëBeeétoiie?  P.  WEQERHOFF  {Lieb.  Arb. 
Ch.,  t.  19^%  p.  1  à  43).  —  M.  Beckmano  a  montré  récemment  que 
la  benzopbénonoxime  (CfiH^fC  -  AzOH  fournit  par  raciion  de 
PCI',  non  le  chlorure  présumé  (G«H*)*C=AzCl,  mais  son  isomère 
C«H5CGl=AzG«H»,  que  Teau  transforme  en  benzanilide  qui  elle- 
même  est  un  isomère  de  la  benzophéoonoxime.  Le  gaz  acide  chlor- 
hydrique  et  Tacide  sulfurique  concentré  exercent  la  même  trans- 
position sur  diverses  acétoximes  {BuIL,  t.  48,  p.  357  et  t. 
p.  286). 

Avec  la  p,-cblorobenzopbéDonoxime  Qijp>GAzOH  deux  trans- 
positions seraient  possibles,  de  manière  à  produire  l'un  des  com- 

DOSés 

C6H'^G1-G0-A2HG«H5      ou  G«H5G0.AzHG«H*C?. 
p-Chlorobenzanilide.  Benzo-p.-chloraniUde. 

Gelte  oxime,  obtenue  en  faisant  bouillir  avec  du  chlorhydrate 
d'hydroxylamine  la  solution  alcoolique  de  l'acétone  chlorée,  cris- 
tallise par  le  refroidissement  en  cristaux  volumineux,  solubles 
dans  réther,  la  benzine,  le  chloroforme,  fusibles  à  148-149";  son 
chlorhydrate  cristallise  dans  Téther  en  prismes  durs,  fusibles  à 
110*^-1 12°  La  transposition  qu'éprouve  cette  acétonoxime  chlorée, 
sous  Tinfluence  de  PGl*,  de  HGl  ou  de  SO*H*  conduit  exclusive- 
ment à  la  p.'Chlorobenzanilide  (fusible  à  194*). 

La  p.'Crésylphénylacétoxime  Qefjs  >CAzOH,  qui  cristal- 
lise dans  Talcool  aqueux  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  140*, 
est  peu  stable  et  se  liquéfie  peu  à  peu  à  Tair,  en  émettant  des 
vapeurs  nitreuseâ  et  en  régénérant  l'acétone;  son  chlorhydrate 
cristallise  dans  l'élher  en  prismes  volumineux,  fusibles  à  108-110", 
décomposables  par  l'eau  et  par  l'alcool.  Son  produit  de  transposi- 
tion est  la  p.-tolaanilide  G'>H*GH3-GO-AzHC«H5etnon  la  benzoto- 
luide  C«H5.GO-AzH.G6H*GH3. 

G«H*-GO 

Pbénanthrènequinonemonoxime  \       i         . — L'auteuradéjà 
^  G6H*-GAzOH  ^ 

G«H*-CO . 

fait  connaître  sa  transposition  en  dipbénimide  ^^^^  ^^>AzH  [BuIL^ 

(3),  t.  1,  p.  654].  L*étude  qu'a  faite  l'auteur  de  cette  diphénimide 
et  de  ses  produits  de  transformation  concorde  parfaitement  avec 
les  recherches  récentes  de  MM.  Graebe  et  Aubin  [Bull,  (3),  t. 
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p.  817].  L'auteur  décrit  de  plus  les  combinaisons  sodique,  mé- 
thylique  et  acétylique  de  cette  imide.  La  combinaison  sodique 
C«H*-CO 

i^H*  CO"^^^^^      sépare  sous  forme  d'une  poudre  cristalline 

blanche,  fusible  à  350®,  par  l'addition  d'éther  à  la  solution  de  Timide 
dans  une  quantité  équivalente  de  soude  alcoolique.  Le  dérivé 
méthylé  se  produit  par  Taction  de  Tiodure  de  méthyle  à  150°;  il 
est  huileux  et  n'a  pu  être  purifié. 

C«H*-  CO 

he  dérivé  acétylé  ^^^^  ^^>Az.OC*H^O  se  produit  accessoi- 
rement dans  la  transposition  moléculaire  de  la  phénanthrènequi- 
nonoxime  sous  l'influence  de  Tanhydride  acétique.  Il  cristallise  en 
prismes  incolores. 

La  dioxime  de  la  phénanthrènequinone  n*est  connue  qu'à  l'état 
C«H*-G=Az 

d'anhydride  ^^^^  ^  ^  >0  et  n'est  modifiée  ni  par  HCl,  ni  par 
SO*H«. 

C6H* 

Diphénylénacétoxime  1     >CAzOH. —  Cette  oxime,  déjà  étu- 

diée  par  M.  Janny  et  par  M.  Spiegler  {BulL,  t.  SO,  p.  523,  et 
t.  p.  656),  fond,  d'après  l'auteur,  à  193-194°.  Son  chlorhydrate 
cristallise  en  petites  aiguilles  orangées.  Le  dérivé  ace7^/e  cristallise* 
dans  l'alcool  aqueux  en  larges  aiguilles,  qui  fondent  à  76°.  Le  dérivé 
benzoyié,  peu  soluble  dans  l'alcool,  s'en  sépare  en  prismes  jaunes, 
fusibles  à  179°.  La  combinaison  sodique  est  en  lamelles  allongées, 
décomposables  à  250°  sans  fondre.  Elle  est  réduite,  en  solution 

G6H* 

acide,  parle  zinc  à  l'état  de  ûuorénamine  ^^^^>CH.Azî[*,  base 

fusible  entre  50  et  60°. 

L'acide  chlorhydrique  et  l'acide  sulfurique  ne  modifient  pas 
cette  oxime,  pas  plus  que  celles  de  l'acide  o.-diphénylènecarbo- 
nique  ou  de  son  amide. 

L'action  de  PCl^,  suivie  de  celle  de  l'eau,  fournit  un  composé 
cristallisable  en  petites  aiguilles  aplaties,  fusible  à  287°  et  ayant 
la  composition  de  l'oxime  elle-même;  néanmoins  la  nature  de  ce 
corps  n'est  pas  encore  bien  établie.  ed.  w. 


Sur  iM  oiilmes  dnbenzlle  et  de  \m  dëMxybenzoïne  \ 

E.  GÎJJtfTHER  {Lieb.  Ann,  Ch,,  t.  p.  44  à  72).  —  Le 

benzile  fournit  2  dioximeSi  a  et  p  qui  ont  été  décrites  par  V.  Meyer 
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et  H.  Goldschmidt  {Bull.,  t.  40,  p.  568,  et  t.  4t,  p.  519)  et  dont 
risomérie,  d'après  V.  Meyer  et  Auwers  est  d'ordre  géométrique 
{BulL,  t.  M,  p.  264).  L'auteur  a  déjà  publié  une  note  préalable 
sur  les  transpositions  que  ces  oximes  peuvent  subir  dans  leiir  mo- 
lécule. L'action  de  HCl  sur  la  solution  acétique  de  la  dioxime  a  (qui 
fond  à  fournit  un  dérivé  diacétylé  d'où  la  saponification  met 
en  liberté  la  dioxime  fusible  à  206*.  Le  passage  de  la  modifica- 
tion a  à  la  modification  p  a  aussi  lieu  par  HCl,  sans  rintervention 
de  Tanhydride  acéliquo.  La  dioxime  ^  est  alors  accompagnée  d*un 
composé  fusible  à  lOS"",  moins  soluble  dans  Talcool  et  qui  cons- 
titue la  dibenzénylazoxime  CfiW .  C^^^-O/^  '       '  isomérique 

G«H^C=Az 

avec  Tanhydride  de  la  dioxime  ^^^^  ^  ^  >0,  anhydride  fusible 

à94<>  (V.  Meyer).  La  constitution  du  corps  fusible  à  108*  a  été 
démontrée  synthétiquement  en  suivant  la  marche  indiquée  par 
MM.  Tiemann  et  Krûger  [Bull,  t.  44,  p.  390). 

On  obtient  le  même  produit  en  traitant  la  dioxime  a  par 
S0*H*,P0G13,  ainsi  que  par  PCI**,  à  basse  température,  tandis  que 
la  modification  p  ne  le  fournit,  et  seulement  en  petite  quantité,  que 
par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique.  Le  produit  piincipal  de  l'ac- 
tion de  P0C13  est  Voxanilide. 

La  benzile-rlioxime  a  donne  à  chaud  avec  PCI*  (en  présence  de 

C«H«.C=AzCI 

POCl»)  le  chlorure  déjà  signalé  (5m7/.,  t.  4»,  p.  998) 

correspondant  à  Tanhydride  fusible  à  94*  et  donnant  le  sel  argen- 
tique  (C«H*.C)*Az*O.AzO*Ag;  l'auteur  représente  maintenant 

C«H».GCl=Az 

ce  chlorure  par  la  formule         _      I  . 

^  C«H».CGl=Az  . 

Ge  chlorure  est  vivement  décomposé  par  l'eau  et  la  solution 
produite  abandonne  par  le  refroidissement  des  aiguilles  fusibles  à 
iA6^  de  dibenzamide  dont  la  formation  reste  inexpliquée. 

d.-Benzilemonoxime,  —  Elle  a  été  préparée  à  Taide  de  la  dés- 
oxybenzoïne  en  suivant  le  procédé  de  V.  Meyer  et  Oelkers  {BulL^ 
t.  ftO,  p.  310).  Elle  ne  donne  pas  lieu  à  une  transposition  molécu- 
laire et  les  divers  agents  auxquels  on  la  soumet  la  décomposent  en 
acides  benzoïque  et  ammoniaque. 

La  désoxybenzoïnoxime,  décrite  récemment  par  MM.  V.  Meyer 
et  Oelkers  {BuIL,  t.  ftO,  p.  309),  est  convertie  par  le  chlorure  de 
phosphore  en  son  isomère  la  phénylacétaniiide.  bd.  w. 


(l=A2Gl  • 
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et  jr.-li.  COHEUr  {Cbem.  Soc,  t.  99,  p.  578).  —  Les  auteurs 

ont  cherché  à  obtenir  les  produits  d'oxydation  de  Tacénaphtène, 
intermédiaires  entre  ce  carbure  et  Tacide  naphtalique,  c'est-à-dire 
l'acénaphtylène-glycol  et  Tacénaphtène-dicétone  : 


L'action  de  l'oxyde  ou  du  nitrate  de  plomb,  en  présence  deTeau, 
sur  le  bromure  d'acénaphtène  bibromé  C**H®Br*.Br*,  a  seule- 
ment donné  un  composé  contenant  encore  du  brome,  fusible  à  126- 
129%  et  ayant  pour  formule  C"H*0«Br«. 

Mono-acétate  dacénaphtylène-glycoL  —  En  traitant  2  grammes 
de  dibromure  d'acénaphtylène  par  2  grammes  de  potasse  caustique 
et  7  à  8  grammes  d'acide  acétique  crislallisable,  chauCbiit  à 
l'ébullition,  on  obtient,  après  neutralisation  par  la  soude,  ua  c^av- 
posé  solide  qu'on  fait  recristalliser  dans  l'acide  acétiqua  ou  Tal- 
cool;  il  fond  alors  à  122-i22'',5,  c'est  le  mono-acétate  d'acénapbty*- 


Il  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  jaunes,  facilement  solubles 
dans  l'alcool,  moins  solubles  dans  l'alcool  méthylique. 

Diacétate  dacénapbtylène-glycoL  —  En  faisant  bouillir  le  com- 
posé précédent  avec  de  l'anhydride  acétique,  on  obtient  uû  com- 
posé cristallisé  en  aiguilles  jaunes  qui  fondent  à  130^  :  c'ert 
diacétate  d'acénaphtylèneglycol 


AcénaphtylèneglycoL  —  La  saponification  des  composés  précé- 
dents par  la  potasse  alcoolique  donne  Tacénaphtylèneglycol,  qui 
fond  à  204-205'';  ce  glycol  est  peu  solublo  dans  l'alcool  méthylique 
froid  et  l'eau  chaude.  L'oxydation  de  ce  com|K>sé,  par  une  solution 
alcaline  étendue  de  permanganate  de  potassium  froide,  a  donné 
de  l'acide  naphtalique,  et  pas  de  produits  intermédiaires. 

Les  auteurs  ont  préparé  le  monobenzoate  de  leur  glycol  par 
l'action  du  benzoate  d'argent  sur  le  bromure  d'acénaphtylèoe  ;  neet 
éther  fond  à  189-190% 

Les  auteurs  n'ont  pu  obtenir  des  éthers  de  l'acénaphtylènciKlycol, 
par  l'action  de  l'alcoolate  de  sodium  et  des  ioduvesalooDliiiuef^ils 


et 


lèneglycol 


XH02G2H3 
\CH02C2H3 
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ont  seulement  obtenu  dans  cette  action  un  composé  C^^H^O,  fusible 
à  119-1 19^,5,  qu'ils  regardent  comme  l'acétone  : 

L'éthylate  de  sodium,  réagissant  sur  Tacénaphlène  brome  en 
solution  alcoolique,  régénère  Tacénaphlène  ;  en  solution  benzé- 
nique,  Téthylate  de  sodium  sec  donne  de  l'acénaphtylène  ;  les 
auteurs  n'ont  pu  trouver  d'explication  satisfaisante  de  ces  réac- 
tions; ils  ont  préparé  Tacénapthène  tétrabromé  C**H^Br*,  qui  fond 
à  161-162%  et  Tacénaphtène  tribromé  C*«H"Br»,  fusible  à  88-90, 

L'action  de  l'acide  chlorochromique  sur  l'acénaphtène  donne  un 
composé  amorpbe  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  qui  a  la 
composition  C*«H*o(CrO«Gl«)«.  A.  c. 

Nouvelles  expérienees  sur  les  AmMoximes  etf  les 
Moximesf  F*  TIWIMANN  {D.  ch.  G.,  t.  ^t,  p.  2â9i).  — 
M.  Tiemann  rend  compte  dans  plusieurs  longs  mémoires  de  travaux 
qu'il  a  exécutés  en  collaboration  avec  ses  élèves,  MM.  H.  Wolff, 
H.  Millier,  J.  Weise,  L.  Schubart,  E.  Oppenheimer,  E.  Richter, 
et  qui  peuvent  se  résumer  ainsi  : 

Les  amidoximes  sont  des  combinaisons  qui  prennent  naissance 
dans  l'action  de  l'hydroxylamine  sur  les  nitriles  : 

R-CAz  +  AzH20H  =  R-Cf  ^^f,^ . 

Cette  réaction  a  été  étendue  aux  nitriles  des  acides  polyato- 
miques,  aux  nitriles  des  acides  aromatiques  et  des  acides  de  la 
série  de  la  napblaline  ;  on  a  le  droit  de  la  considérer  comme  ca- 
ractéristique des  nitriles. 

On  peut  aussi  préparer  les  amidoximes  en  faisant  réagir  Thy- 
droxylaraine  sur  les  thioamides  : 

R-CS-AzH2  +  AzH20H  =  H^S  +  R-Cf 

Cette  réaction  ne  réussit  pas  sur  les  amides. 

Les  amidoximes  sont,  en  général,  solubles  dans  l'eau  ;  elles  se 
dissolvent  aussi  bien  dans  les  acides  que  dans  les  bases.  Elles 
donnent  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  rouge  intense  ; 
enfm  elles  jouissent  de  propriétés  réductrices  très  nettes.  Elles 
donnent  avec  la  liqueur  de  Fehling  un  précipité  floconneux  vert,  et 
elles  fournissent  avec  le  nitrate,  d'argent  ammoniacal  un  miroir 
d'argent  métallique. 

La  propriété  la  plus  saillante  des  amidoximes  est  celle  qu'elles 
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ont  de  se  combiner  aux  anhydrides  ou  aux  chlorures  d*acides  en 
donnant  naissance  à  des  combinaisons  que  M.  Tiemann  nomme 
azoximes  : 

^kzOR    Ck  ^ 
R-Of         +    ^CO-R'  =  HCl  +  H20  4-  R-C^ 
NAzH2 

Az 

Il  arrive  assez  fréquemment  que  la  réaction  se  fasse  en  deux 
phases,  et  que  Ton  puisse  obtenir  le  dérivé  intermédiaire 

Az_0 
R-G^  N:0-R' 
AzH2 

qui  ensuite  perd  de  Teau  en  fermant  la  chaîne. 

Les  anhydrides  des  aciiies  bibasi({ues  donnent  des  acides  azoxi- 
mecarboniques.  Ainsi  l'anhydride  succinique  réagit  de  la  manière 
suivante  : 

AzOH  ^  ^ 

R'C/  ^      +  Co/\gO  =R-C'^f     ^G-CH2.GH2-COOH  +  H20 

\AzH2         cj,3L_leH2  \f 

L'éther  acétylacéti  jue  réagit  également  sur  les  amidoximes 
d'une  manière  fort  intéressante  ;  il  s*y  combine  en  donnant  nais- 
sance à  des  acétvlazoximcs  : 

Az  0 

R-Cf        +  OC*H»-CO-CH*-COCH»  =  C*H»OH  -f-  B«0  +  R-C\  ^-CH«-C0-CH» 

Ces  acétylazoximes  donnent  eux-mêmes  des  oximes  et  des  hy- 
drazones  ;  ce  sont  de  véritables  acétones  aisément  dédoublables 
en  azoximes  et  acide  acétique. 

Les  aldéhydes  réagissent  sur  les  amidoximes  en  donnant  des 
composés  que  M.  Tiemann  appelle  R-ydène-amidoximes  et  qui 
sont  de  véritables  azoximes  dihydrogénées  : 

Az  oh  ^ 
R-G^  ^       +OGH-R'  =  2H20  +  R-G'^  \:H-R' 
\AzH2  \X 

AzH 

D'ailleurs,  Tacide  sulfurique  et  le  permanganate  de  potassium 
transforment  aisément  ces  composés  en  les  azoximes  correspon- 
dantes : 

Az   0  Az_0 
R-G'^     ^H-R'  4-  0  =  H20  +  R-G^  ^^'^ 
AzH  Az 
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L'éther  chloroxycarbonique  réagit  sur  les  amidoximes  en  don- 
nant un  éther  amidoximecarbonique  : 

Az  O 

^^^«^  \zH3 


La  réaction  peut  aller  plus  loin  ;  il  se  forme  1  molécule  d'alcool, 
et  la  chaîne  se  ferme  : 

Az  0  Az  0 

R-G^^^G02.0G2H5  =  G2H50H  +  R-G^~^0 

AzH2  ÀzH 

On  obtient  immédiatement  ce  corps  en  faisant  réagir  l'oxychlo- 
rare  de  carbone  au  lieu  de  Téther  chloroxycarbonique. 

Le  sulfure  de  carbone  donne  une  réaction  analogue  à  celle  de 
Toxychlorure  de  carbone.  Tandis  que  ce  dernier  fournit  des  car- 
bonylimîdoximeSy  il  donne  naissance  à  des  thiocarbonylimid" 
oximes  : 

Az-OH  ^ 
R-O^^^^^  +GS2==H20  +  R-G^^^^^^^ 

^  AzH 

Jusqu'ici  nous  avons  décrit  des  réactions  des  amidoximes  qui 
intéressent  également  le  groupe  AzOH  et  le  groupe  AzH*,  puisque 
la  chaîne  se  ferme.  Les  amidoximes  possèdent  les  réactions  qui 
sont  spéciales  à  chacun  de  ces  deux  groupes. 

Elles  sont  susceptibles  de  donner  des  dérivés  sodés 

>^Az-ONa 
\AzHa 

que  les  iodures  alcooliques  transforment  en  éthers.  On  obtient  ces 
dérivés  sodés  en  traitant  leur  solution  alcoolique  par  Téthylate  de 
sodium  ;  on  obtient  finalement  des  éthers  de  formule 

>f.Az-OR' 
R-Cf 

Ges  éthers  ne  peuvent  plus  donner  d'azoximes,  à  cause  de  la 
disparition  du  groupe  OH  ;  mais  ils  jouissent  encore  de  toutes  les 
'opriétés  des  amidoximes  inhérentes  au  groupement  AzH*.  Us 
■possèdent  de  plus  une  qui  leur  est  spéciale. 
Ton  traite  leur  solution  dans  l'acide  sulfurique  par  le  nitrite 
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de  sodium,  en  ayant  soin  de  refroidir,  il  se  fait  la  réaction  sui- 
vante : 

^Az-OR'  >^Az-OR' 
R-Cf  +2A202H  =  2H20  +  R-Cf  +Az2. 

Ge  corps  est  un  éther  de  Toxime  de  l'anhydride  de  l'acide  R-GO*H 
et  de  l'acide  nitreux  ;  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant 
le  décompose  : 

<Az-OR'  ^Az-OR' 
0-AzO 

Ce  nouveau  corps  est  un  éther  de  l'oxime  du  chlorure  d'acide 
R-GOCl. 

Arrivons  aux  propriétés  qui  sont  communiquées  aux  ami- 
doximes  par  le  groupement  AzH*. 

Les  amidoximes  donnent  des  produits  d'addition  avec  l'acide 
cyanique,  les  éthers  isocyaniques  et  les  éthers  isosulfocyaniques 
(sénévols)  ;  ces  produits  d'addition  sont  des  urées  ou  des  sulfo- 
urées  : 

^Kz'OR  ^Az-OH 
R-GC  4-G0-AzC«H5=R-GC 

NAzH2  \AzH-G0-AzHG«H5 

^Az-OH  ^Az-OH 
R.GC  +  es- AzG«H5  =  R-Gf 

\AzH2  \AzH-GS-AzHC«H5 

On  peut  imaginer  l'existence  d'amidoximes  substituées  dans  le 
groupe  AzH>,  d'anilidoximes,  par  exemple  ;  mais  il  est  évident 
qu'on  ne  peut  les  obtenir  par  le  premier  procédé  de  préparation 
des  amidoximes.  Le  second  permet  de  combler  cette  lacune  ;  les 
amidoximes  substituées  prennent  naissance  dans  l'action  de  l'hy- 
droxylamine  sur  les  thioamides  substituées  : 

>5.AzOH 

R-GS-AzHR'  +  AzHaOH  =  H2S  +  R-G< 

NAzHR' 

Ges  amidoximes  ne  donnent  pas  d'azoximes  par  les  anhydrides 
d'acide,  mais  bien  des  sels  de  ces  acides: 

+  R'GOGl  =  R.G<  ^GOR" 
\zHR- 

Il  manque  1  atome  d'hydrogène  au  groupe  AzH'  pour  que  la 
chaîne  puisse  se  fermer. 
Les  aldéhydes,  l'éther  chlorozycarbonique  et  Toxychlorure  de 
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carbone,  qui  n'empruntent,  pour  fermer  la  chaîne,  que  1  atome 
d'hydrogène  à  chacun  des  deux  groupements,  réagissent  encore 
sur  ces  amidoximes  : 

^Az-OH  — V 

R-Cf  +  OHG-R'  =  H20  +  R-Cf  >GH-R' 

\AzHR'  \X 


R-Cf  +     >C0  =  2HG1  +  R.cf  >C0 

\AzHR'     Cl/  \/ 


AzR' 
Az  0 


zR' 


Ces  quelques  généralités  exposées,  nous  pouvons  décrire  très 
brièvement  les  nombreux  dérivés  qui  ont  été  préparés  par  M.  Tie- 
mann  et  ses  élèves,  renvoyant  pour  de  plus  amples  développe- 
ments aux  mémoires  originaux. 

H*  WOIiFF  (p.  2895).  Phénylallényléthoximenitriie 

^Az-OC2H5 

CW.GHxCH-Gf  =  C^^H5-CH=CH-C(Az-0G2H5)(O-A2O). 

\OAzO 

On  traite  l'éther  élhylique  de  Tamidoxime  du  nitrile  cinnamique 
par  Tacide  sulfurique  et  le  nilrite  de  sodium  ;  ce  corps  se  décom- 
pose au-:iessus  de  55*».  L'acide  clilorhydrique  le  transforme  dans  le 
chlorure  G«H»-CH=CH-C(Az-0C«H5)Cl.  Ce  sel  donne  un  dibro- 
mure  C«H5-CHBr-CHBr-C(Az-0C«H»)Cl. 

Éther  phénylaUénylpbcnyluranndoxime'élhylique 

G6H5-GH=GH-G(Az-OG2H5)-AzH-GO-AzHG6H5. 

Éther  phénylallcnylamidoxime-éthylique  et  cyanate  de  phényle, 
fondant  à  155-156°. 

Pbényîallénylphényluramidoxime 

G«H5-.cn=:GH-G(AzOH)-AzH-GO-A£HG«H5. 

Phénylallénylamidoxime  et  cyanate  de  phényle;  fond  à  158-lo9*. 

Phanylalîényluramidoxime 

G6H5-GH=GH-G(AzOH)-AzH-CO-AzH2. 

Phénylallénylamidoxime  et  acide  cyanique  ;  fond  à  158-159*. 
Pliéuylallényîamidoximecarbonale  d^éibyle 

G«H5.GH-GH-G(Az-0-G02G2H5)AzH2, 

Phénylallénylamidoxime  et  élher  chloroxycarbonique  ;  fond  à 
'Olo. 
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Phénjrlallénjrbmidoximecarbonyie 

Az 


C«H5-CH=CH- 

Ce  corps  prend  naissance  quand  on  chauffe  le  précédent  au- 
dessus  de  son  point  de  fusion  ;  il  fond  à  199-200*. 

H*  MlIIiliEK  (p.  2401).  Benzénylpbénylimidoximecarbonyle 

Az  0 

AzC^HS 

Action  du  chlorure  de  carbonyle  sur  la  benzénylamidoxime  ;  il 
se  forme  d'abord  la  carbonyldibenzénylamidoxime 

Az  0        0  Az 
AzH2  H2Az 

qui  se  condense  ensuite.  Le  produit  de  condensation  fond  à  166- 
167^ 

Chloralbenzénylanilidoxime.  —  Chloral  anhydre  et  benzényla- 
nilidoxime,  produit  d'addition  incristallisable,  fondant  à  lâS-lSO*».; 
cette  combinaison  est  dédoublée  par  Tébullition  avec  Teau. 

ÉthyJbenzamide.  —  Ce  composé  prend  naissance  par  l'action 
du  chlorure  de  benzoyle  sur  une  solution  éthérée  d*éthylamine.  Il 
fond  à  69-70^ 

Benzeparatoluidide  C«H»-C0-AzH-C6H*-CH3.  —  Chlorure  de 
benzoyle  et  paratoluidine  ;  fond  à  157-158*  ;  ce  composé  est  trans- 
formé par  le  pentasulfure  de  phosphore  en  thiobonzoparatoluidide 
C6H»-CS-AzH-C«H*-CH3,  qui  fond  à  128-129%  et  qui,  soumis  à 
l'action  de  l'hydroxylamine,  fournit  la  benzénylparatoluidoxime 
CeH«-C(AzOH)(AzHC«H*CH3j,  fusible  à  176*. 

La  benzénylparatoluidoxime,  traitée  à  son  tour  par  Télher  chlor- 
oxycarbonique,  est  transformée  en  benzénylparatoluylimidoxime' 
carbonyle 

Az_p 


AzGWCHS 
qui  fond  à  163*. 

ÉthénylaniUdoxime  CH3-C(AzOH)AzHC«H».  —  Thioacétanilide 
et  hydroxylamine  ;  fond  à  120-121*.  Le  chlorure  de  benzoyle  la 
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transforme  en  un  dérivé  benzoylé  CH»-C(Az-0-C0-C«H«)AzHC«H5, 
qui  fond  à  110*. 

Méthénylanilidoxime  HG(A20H)AzHG«H5.  —  ThioformaniUde 
et  hydroxylamine  ;  ce  corps  fond  à  116**  et  donne  un  dérivé  ben- 
zoylé fondant  à  144-145'. 

F.  TIElEAliriir  (p.  2412).  Ethylidènebenxênylamidoxime 

Az  0 
C«H5.G< 


Aldéhyde  acétique  et  benzénylamidoxime.  Ce  corps  fond  à  82*  ; 
l'oxydation  le  transforme  en  benzénylazoxime-étbényle,  fondant 
à  4K 

BenzéBylazoxime-acétylélhényle 
Az  0 

C6H5-G^^^^^^>G.GH2-GO-GH3 

Éther  acétylacétique  et  benzénylamidoxime;  fond  à  Sô"";  son 
oxime  fond  à  80°,  et  son  hydrazone  à  126<*. 

WEISE  (p.  2418).  Paranitrobenzénylamidoxime 
Az03-G«H4.G(AzOH)AzH3. 

Nitrile  paranitrobenzoïque  et  hydroxylamine;  fond  à  169"  et 
bout  sans  décomposition  ;  son  éther  éthylique  fond  à  59-60*. 
Paranitrobenzénylazoxime-éthényle 

Az  0 

G6HHAz02)-.G<^^^^G.GH3 


S'obtient  en  partant  du  corps  précédent  et  de  l'anhydride  acé- 
tique ;  il  fond  à  144**  ;  le  dérivé  benzénylé  correspondant  fond  à  198*'. 
Paranitrobenzénylamidoximecarbonate  d^élbyle 
G6H*(Az02)-G(Az-0-G02G2H5)AzH2. 

Paranitrobenzénylamidoxime  et  éther  chloroxycarbonique  ;  il 
fond  à  169°  et  se  décompose,  quand  on  le  chauffe  au-dessus  de  son 
point  de  fusion,  en  parauitrobenzénylimidoximecarbonyle,  fondant 
à  286" 

Az  0 
G6H4(A202).G^^~^0 
AzH 


CHIMIE  ORGANIQUE.  917 

CarbonyldiparanUrobenzénylamidoxime 

G6H*(  Az02)-G(AzH2)(Az-0-GO-0- Az)  AzH^ .  C-C«H4- AzO^. 

Paranitrobenzéûylamidoxime  et  chlorure  de  carbonyle  ;  fond 
à  282^ 

EtbylèneparsinitrobenzéDylamidoxime 

Az_0 

G«H4(Az02).c/  ^^H-GH3 
AzH 

Paranitrobenzénylamidoxime  et  aldéhyde  acétique;  fond  à  252^. 
Monocblorétbylidènepuranitrobenzénylamidoxime 

Az_0 

G6H*(Az02)-c/  "^CH-GHîCl 


IzH 

Éther  bichloré  et  paranitrobenzénylamidoxime.  L'éther  bichloré 
agit  comme  Tacide  chlorhydrique,  Talcool  et  Taldéhyde  mono- 
chlorée. Le  produit  obtenu  fond  à  176°. 

ParanitrobenzéDylétboximenilrite 

C6H4(Az02)-C(AzOG2H5)-OAzO. 

Paranitrobenzénylamidoxime  éthylé  et  acide  nitreux  ;  fait  explo- 
sion à  55°. 

Paranitrobenzénylazoxime'acétylétbényle 

Az_0 

G6HHAz02)-G^^G-CH2-CO-GH3 


Paranitrobenzénylamidoxime  et  éther  acétylacétique  ;  fond  à 
140°. 

Paramidobenzénylamidoxime  C«H*(AzH«)-C(AzOH)AzH«.— Ré- 
duction du  dérivé  nitré  par  le  chlorure  stanneux  ;  bout  vers  160° 
et  se  décompose  à  174°. 

Optbonitroparatolunitrile,  —  Ce  corps,  préparé  par  la  méthode 
de  Sandmeyer  (cyanure  cuivreux  et  nitrite  de  sodium)  avec  la  ni- 
trotoluidine 

AzH2 
Az02/^ 

fond  à  99°.  L'hydroxylamine  le  transforme  en  une  amidoxime  fon- 
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dant  à  iô!**.  La  réduction  de  cette  amidoxime  par  le  chlorure  slan- 
oeux  donne  un  dérivé  amidé,  fondant  à  i66<^. 

II.  SCHUBART  (p.  2433).  Parabomobenzénylazoxime' 
étbényle 

Az  0 

-CH3 

Az 

Parahomobenzénylamidoxime  et  anhydride  acétique  ;  fond  à  80*. 

Il  donne  un  éther  éthylique  que  Tacide  chlorliydrique  et  le 
nitrite  de  sodium  transforment  en  chlorure  de parahomobenzéayl- 
étboxime  CH8-C«H*-C(AzOC«Hk)G1  ;  Tacide  bromhydrique  fournit 
également  un  bromure. 

Acide  parabomobeûzénylazoxime''propbêDylia-carbonique 
Az_0 

Parahomobenzénylamidoxime  et  anhydride  succinique;  fond  à 
138^5. 

Par  abom  obenzényluramidoxime 

GH3-GeH4.G(AzOH)(AzH-GO-Azll2). 

—  Chlorhydrate  de  parahomobenzénylamidoxime  et  cyanate  de 
potassium  ;  fond  à  170**. 

ParahomobenzénylpbénylsulfO'Uranndoxime 

GH3-G6H4-G(AzOH)(AzH-GS-AzHC6H5). 

Phénylsénévol  et  parahomobenzénylamidoxime  ;  fond  à  190«. 
Parabomobenzénylphényluramidoxime 

GH3-G6n''-G(AzOH)(AzH-(:0-AzHG«H5). 

Parahomobenzénylamidoxime  et  cyanate  de  phényle;  fond  à  155**. 
Parahomobenzénylamidoxime  carbonate  déthyle 
GH3.G6H'*-G(Az-0-G02G2H5)AzH2. 

Parahomobenzénylamidoxime  et  éther  chloroxycarbonique;  fond 
à  130^ 

Parahomobenzénylimidoximecarbonyle 

Az_0 
GH3-G«H*.G^  ^GO 


kzH 

Produit  de  décomposition  du  précédent;  fond  à  ââO. 
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Diparabomobenzénylazoxime 


Az_0 

^C-C«H4.GH3 


Az 

Action  d*un  grand  excès  d'anhydride  acétique  sur  la  parahomo- 
benzénylamidoxime;  fond  à  135»., 

ÉthyUdèneparabomobenzénylamidoxime 

Az  0 

AzH 

Parahomobenzénylamidoxime  et  aldéhyde  acétique  ;  fond  à 
427%5. 

Parabomobenzénylazoxime'acétylétbényle 

Az  0 


Parahooiobenzénylamidoxime  et  éther  acétylacétique  ;  fond  à  97<*. 

Ortbobomobenzénylamidoxime.  —  Orthohomobenzonitrile  et 
hydroxylamine;  fond  à  149*,5.  Son  éther  éthylique  fond  à  140«,  son 
benzoate  à  i45^  Il  se  combine  au  chlorure  de  benzoyle  en  donnant 
Vortbobomobenzénylazoximebenzényle 


Parahomobenzénylamidoxime  et  sulfure  de  carbone;  fond  à  165*». 

E.  OPPElVHEinER  (p.  2442).  —  Cet  auteur  a  fait  des 
dérivés  de  Tamidoxime  d'un  nibrile  xylénique,  celui  de  l'acide 
ovtboparadiméibylbenzoïque 

GAz 


Az  0 


AzH 
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II  prépare  ce  nitrile  par  la  méthode  de  Sandmeyery  en  partant 
de  la  xylidine  asymétrique  (1 .2.4).  Ce  nitrile  fond  à  23-24*. 

Xylénylamidoxime  (CH»)«G«H3-C(AzOH)(AzH^).  —  Nitrile  xyly- 
lique  et  hydroxylamine  ;  il  fond  à  178<»;  son  éther  éthyiique  fond  à 
172®.  Il  se  combine  au  chlorure  de  benzoyle  en  donnant  ua  dérivé 
benzoyié  fondant  à  ISS*".  Ce  dernier  se  condense  en  perdant 
1  molécule  d'eau  et  donnant  le  xylénylazoximebenzényïe 

Az  0 

(CH3)2G«H3  -C^^^^^^C-C«H5 

qui  fond  à  98^ 

Uacétylxylénylamidoxime  (CH»)»C«H8.C{AzOCOCH3)AzH«  fond 
à  189®;  il  se  transforme  aisément  en  xylénylazoxime-éibéDyle 

Az_0 

(CH3)2C6H3.C^^^-GH3 
Az 

qui  fond  à  89®. 

Acide  xylénylazoximepropényl'tA'Carbonique,  —  Xylénylami- 
doxime  et  anhydride  succinique;  fond  à  112®. 
Xylényîamidoxiniecarbonate  d*éthyle 

(CH3)2-(G6H3).C(Az-0-C02C2H5)AzHa. 

Xylénylamidoxime  et  éther  chloroxycarbonîque  ;  fond  à  142®  ;  se 
décompose  en  donnant  le  xyléttylimidoxime-carbonyle 

Az  0 

(GH3)2C6H3.G^^^^^^^^ 
AzH 

fondant  à  182®. 

Cbloralxylénylamidoxime.  —  Produit  d'addition  fondant  à  112®. 
Xylényluramidoxime,  —  Chlorhydrate  de  xylénylamidoxime  et 
cyanate  de  potassium  ;  fond  à  155®. 
XyléDylphényluramidoxime 

(GH3)2C6H3-G(AzOH)(A2H-GO-AzHG«H5). 

Xylénylamidoxime  et  cyanate  de  phényle  ;  fond  à  138o. 
XylénylpbénylsulfO'Uramidoxime 

(GH3)2G6H3-G(AzOH)(AzH.GS-AzHG«H5). 

Xylénylamidoxime  et  phénylsénévoi  ;  fond  à  150®. 

K.  RICHTE»  (p.  2249).  —  Cet  auteur  a  transformé  l'a-  et  la 
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l^aphtylamine  en  nitriles  par  la  méthode  de  Sandmeyer  et  a  fak 
les  amidoximes  de  ces  nitriles. 

ft-Naphténylamidoxime  G* W(AzOH)(AzH«)  ;  fond  à  148.149*. 

^Naphténylamidoxime  ;  fond  à  150**  ;  son  chlorhydrate  fond 
à  178^. 

Benzoyl-^napbténylamidoxime. — Ce  corps  fond  à  179«;  il  perd 
de  Teau  en  donnant  le  ^napbténylazoxime-benzényle 

Az  0 


qui  fond  â  II60. 

Le  dérivé  acétylé  correspondant  fond  à  154*  ;  il  se  décompose 
également  en  donnant  une  azoxime,  le  ^-napbiénylazoxime^tbényle^ 
qui  fond  à  87*. 

^Napblénylamidoximecarbonale  d'étbyle 

Ci0H'î-G(Az-O-GO2C2H5)AzH2. 

p-Naphténylamidoxime  et  éther  chloroxy carbonique;  il  fond  à 
121*»  et  se  décompose  en  donnant  le  ^-napbténylimidoxime-carbO' 
nyle 

Az  0 


GïOH'î-i 

\zH 

qui  fond  à  216». 
L'éther  éthylique  de  la  p-naphiénylamidoxime  fond  à  74-75°. 
Éthylidène-p-ûapbténylamidoxime 

Az  0 
GiOHi.G'^~^H-GH3 

Aldéhyde  acétique  et  p-naphténylamidoxime  ;  fond  à  121-122°. 
p'NapblénylazoximO'acétylélbényle 
Az  0 

CioH1-G^^^^^^K:-CH2.GO-GH3 
Az 

Ether  acétylacétique  et  p-naphténylamidoxime;  fond  à  108-109°. 
Acétyl-^-napbténylamidoxime.  —  Ce  corps  fond  à  129°;  il  n'a 
pu  fournir  d'azoxinie. 
QL'Napbtéûylamidoximecarboûale  d*étbyJe 

Gi0H'ï.G(Az-O-GO2G2H5)AzH2. 
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a-Naphténylamidoxime  et  éther  chloroxycarbonique  ;  fond  à  lii* 
et  86  décompose  en  donnant  Va-napbténylimidoximecarboDyle 

Az  0 


AzH 

qui  fond  à  189«.  l.  bv. 

Préparation  et  prapriétés  de  quelques  ^Léw^wém  de 
1»  pjrrrelidene  I  O.  iLfJHUntfC}  (Z).  cb.  G.,  t.  nn^  p.  iSM). 
—  Quand  on  fait  réagir  Tacide  cyanhydrique  anhydre  sur  Télher 
lëvulique,  il  se  forme  un  produit  d'addition 

.OH 


^4 
sCAz 


CHa-Cf^H2-CH2.COOGaH5. 


Si  Ton  traite  ce  produit,  sans  Tisoler,  par  l'aniline,  et  qu*oa 
chauiTe  le  mélange  au  bain-marie,  il  se  forme  d'abord  le  corps 

/AzHC«H5 
«  CH3-C^GH2-CH2-GOOC«H5, 
\CAz 

qui  perd  1  molécule  d*alcoo1,  suivant  l'équation  : 

AzHG^H*  AzG«H5 


CH»  'CH2  ^  GHa'  ^CH^ 


Ce  corps,  que  l'auteur  nomme  uitrilO'i-phényU^'mélhylpyrrO' 
lidone-^- carbonique t  forme  une  haile  visqueuse,  qui  ne  cristallise 
pas.  On  la  débarrasse  de  Texcès  d'acide  cyanhydrique  et  de  Talcool 
en  chauffant  au  bain-marie,  et  de  l'excès  d'aniline  par  des  épuise- 
ments à  l'acide  chlorhydrique. 

L'acide  sulfurique  concentré  et  froid  transforme  ce  nitrile  en 
amide.  Celle  amide  cristallise  dans  Talcool  en  beaux  cristaux  fon- 
dant à  127^ 

Cette  amide  peut  ensuite  être  transformée  en  acide  ;  mais  on 
obtient  de  meilleurs  rendements  en  transformant  le  nitrile  en  éther 
éthylique,  en  faisant  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec 
dans  sa  solution  dans  1  alcool  absolu.  L'éther  éthylique  est  ensuite 
saponifié  par  la  potasse.  L'acide  est  très  soluble  dans  ralcooi, 
insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'éther  ;  il  fond  à  188». 

Quand  on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  une 
solution  alcoolique  du  nitrile,  on  obtient  la  thioamide  correspon- 
dante, qui  fond  à  193«. 
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Le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  le  transforme  en  une  ami- 
doxime  fondant  à  120»  en  se  décomposant. 

L'ammoniaque  réagit  sur  Tëther  lëvulique  d*une  manière  ana- 
logue ;  les  dérivés  qui  prennent  naissance  dérivent  de  la  pyrroli- 
done,  au  lieu  de  dériver  de  la  i-phenylpyrrolidone. 

L'auteur  a  obtenu  le  nitrile  ^-méthylpyrrolidone-^'Carbonique. 
Ce  nitrile  est  cristallisé  et  fond  à  141"^.  Il  n'a  pu  être  transformé  en 
amide  ni  en  acide,  mais  l'hydrogène  sulfuré  le  transforme  aisé- 
ment en  une  thioamide  fondant  à  220°  ;  on  obtient  aisément  avec 
rhydroxylamine  une  amidoxime  fondant  à  156°.  l.  bv. 

Sur   les    a«idcs    nitrapyrMl-a-CArbaniqiies  f  F« 

AUrDERIillVI  (D.  ch.  G.,  t.  p.  2503).  —  Ciamician  et 
Silber  ont  montré  {BulL,  t.  49,  p.  349)  que  la  nitration  directe  de 
Facide  pyrrol-a-carbonique  donnait  lieu  à  un  dégagement  d'acide 
carbonique,  pendant  qu'il  se  formait  deux  dinitropyrrols  i&omères. 
L'auteur  a  réussi  à  obtenir  deux  acides  nitropyrrol-d-carboniques 
isomères  en  nitrant  non  pas  Tacide,  mais  l'éther  méthyliquQ  de 
l'acide  pyrrol-a-carbonique.  Ces  deux  acides  nitrés  sont  isomères 
d*un  troisième  qui  a  été  obtenu  par  Ciamician  et  Danesi(Z?.  ch.  G., 
t.  ift,  p.  1082)  par  la  nitration  du  pyrocolle.  On  connaît  donc  ac- 
tuellement les  trois  acides  nitropyrrol-cL-carboniques  isomères 
possibles ,  mais  la  position  du  groupe  AzO^  dans  chacun  d'entre 
eux  n'a  pas  encore  été  déterminée. 

L'acide  nitropyrrol-x-carbonîque  de  Ciamician  etDanesi  fond  à 
144-146^ 

Le  premier  acide  d'Anderlini  fond  à  lôl*»,  et  son  éther  méthy- 
lique  à  179°. 

Le  second  fond  à  217°,  et  son  éther  mélhylique  à  197°.  l.  bV. 

JL^ii^n  de  l*i«dare  de  méilisrle  «arl»  tétrAméiliyl- 
dihydrepyridine  I  F.  AJVDERIil.^I  {D.  ch.  G.,  t. 

p.  2506).  —  L'auteur  a  indiqué  dans  un  précédent  mémoire  [Cia- 
mician et  Anderlini  [Bull,  3«s.,  p. 435)]  que  l'iodure  de  méthyle 
transformait  le  pyrrol  en  télraméthyldihydropyridine 


G-CH3 


Cette  base  bout  à  ISS"".  Il  a  fait  réagir  à  nouveau  l'iodure  de 
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méthyle  sur  cette  dibydroparvoline.  Il  a  obtenu  un  iodomélhylale 
soluble  dans  Peau,  qu^il  a  transformé  en  chlorhydrate  par  le  chlo- 
rure d'argent)  puis  en  chloraurate.  Ce  chloraurate  est  celui  d'une 
pentaméthyldibydropyridine^  le  même  qui  a  été  obtenu  par  Ciami- 
cian  et  Fauteur  (D.  ch.  6r.,  t.  p.  656)  en  faisant  réa^'r  Y  Air 
méthylpyrrol  sur  Tiodure  de  méthyle.  Cette  base,  qui  a  pour  cons- 
titution 

.  G-CH3 

GH3-g'[  JgH2 
AzGH3 


bout  à  188-189^.  L'auteur  a  fait  réagir  sur  cette  base  Fiodure  de 
méthyle  afin  d'épuiser  Faction  de  ce  réactif;  il  a  obtenu  un  iodo- 
méthylate  incristallisable,  dont  il  a  fait  deux  parts.  La  première 
était  traitée  par  la  potasse,  puis  la  base  mise  en  liberté  transfor- 
mée en  chloraurate  ;  la  seconde  était  transformée  en  chlorhydrate 
par  le  chlorure  d'argent ,  puis  en  chloraurate  ;  les  deux  chlor- 
aurates  furent  trouvés  identiques.  Quant  à  la  base,  sa  composition 
répond  à  celle  d'une  heptamôthyldihydropyvidine  ;  Fauteur  lui 
assigne  la  constitution  : 

G-GH3 
GH3-g/^G-GH3 

GH3-clijG<g|j: 
AzGH3 

Le  chloraurate  fond  à  100°.  l.  bv. 


Sur  la  pjrrralinef  F.  AJrilERIiIjyi  (Z>.  ch.  G.,  t. 
p.  2512).  —  Cette  base  a  été  découverte  par  Ciamician  et  Denn- 
stedt  (BulLi  t.  SU,  p.  127j  dans  la  réduction  du  pyrrol  par  Facide 
acétique  et  la  poudre  de  zinc. 

L'auteur  a  préparé  quelques  sels  et  quelques  dérivés  de  cette 
base. 

Le  chloraurate  hnd  à  152**;  le  picrate,  à  156°;  le  dérivé  benzoylé 
est  un  liquide  huileux  bouillant  à  160-161°  sous  une  pression  de 
2  millimètres.  Le  dérivé  benzylé  forme  un  chloraurate  fondant 

à  111^.  L.  BV. 

Sur  quelques  dériirës  des  pjvrolm  9k\9mj\ém%  €•  fJ* 

VAIVETTI  {D.  ch.  G.,  t.  f  «,  p.  2515).  —  L'auteur  a  montré,  en 
Uaboration  avec  Cicamician  {D,  ch.  G.,  t.  Il,  p.  659),  q  ^cFac- 
X  des  iodures  alcooliques  sur  le  pyrrol  potassé  donnait  un  iné- 
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lange  de  pyrrols  Az-alcoylés  et  C-alco'ylés.  Il  a  repris  la  réaction  de 
l'iodure  d'éthyle. 

Az'étbylpyrvoh  —  Cette  combinaison  bout  à  129-130*»  sous  une 
pression  de  762  millimètres.  L'auteur  a  établi  sa  constitution  en 
la  transformant  en  tétrabromo-Az-éthylpyrrol^  qui  fond  à  83»  Oe 
produit  est  à  son  tour  oxydé  par  Tacide  nitrique  de  densité  1.49, 
et  fournit  alors  la  dibromomaléinéthylimide,  qui  fond  à  93-94*  : 


U Az^éthylpyrrol,  chauffé  à  250**  pendant  sept  heures  en  tubes 
scellés  avec  10  fois  son  poids  d'anhydride  acétique,  se  transforme 
en  un  mélange  de  C-acétyl-Az-éthylpyrrol  et  de  C-diacéthyl-Az- 
éthylpyrroL  Ce  dernier  fond  à  58-59**  et  bout  vers  300**. 

C-éthylpyrroL  —  Cet  isomère  de  TAz-éthylpyrrol  se  combine 
à  la  potasse  et  bout  entre  150  et  180*.  C*est  un  mélange  de  Vu  et 
du  p-éthylpyrrol.  L'auteur  Ta  traité  par  l'anhydride  acétique  et 
l'acétate  de  sodium  en  tube  scellé.  Il  a  obtenu  un  liquide  qu*il  a 
séparé  en  2  fractions  bouillant  à  210-235*  et  240-255°. 

La  première  constituait  un  Az-acétyl-C-éthylpyrrol ,  la  portion 
supérieure  pouvait  être  partiellement  amenée  à  cristalliser.  Les 
cristaux  obtenus  fondent  à  42-44*,  et  sont  sans  doute  identique 
au  dérivé  acétylé  du  C-éthylpyrrol  de  Dennstedt  et  Zimmermann 
{BulLy  t.  At,  p.  643).  Ce  dérivé  solide  donne  un  sel  d'argent,  ce 
qui  indique  que  le  groupe  acétyle  n'est  pas  Hé  à  l'azote.  Quant  à 
la  portion  restée  liquide,  elle  donne  également  un  sel  d'argent, 
ayant  la  même  composition.  Elle  est  sans  doute  le  dérivé  C-acétylé 
d'un  C-éthylpyrrol  différent. 

VAz-propylpyrrol  bout  à  145*,5-146*,5.  Le  C-propylpyrrol, 
qui  prend  naissance  dans  la  même  réaction,  bout  entre  160  et  180*; 
c'est  sans  doute  un  mélange  des  deux  isomères.  l.  bv. 

Sur  l'^tlier  tlii«-aeéi)rla«étiqiie|  WL.  BI7CHBLA  et 
€.  SPRA«IJE  [D.  ch.  G.,  t.  ««,  p.  2541).  —  L'un  des  auteurs 
a  déjà  depuis  assez  longtemps  étudié  la  formation  de  l'éther  thio- 
acétylacétique  {BuïJ,^  t.  M,  p.  346).  Ce  composé  fut  d'abord  obtenu 
l      par  H.  Hiibner  dans  l'action  du  sous- chlorure  de  soufre  sur  l'éther 
'      acétylacétique  sodé.  La  réaction  est  la  suivante  : 


AzG2H5 


BrG  CBr 

Dibromomaléinéthylimide. 


2(GH3.C(M:HNa.GOOG2H5)  +  S^Clî  =  S  +  2NaCl  +  Gi2H»80«S. 
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La  constitution  de  ce  corps  peut  être  représentée  par  le  schéma  : 
CH3.CO.GH-GO-OC2H5 

>  ■ 

CH3.GO-CH-GO-OC2H5 

La  môme  combinaison  a  été  obtenue  par  Delisle  (Bull.,  t.  48, 
p.  659)  dans  l'action  du  chlorure  de  soufre  SCI*  sur  Téther  acétfl- 
acétique:  il  lui  donne  pour  constitution  : 

GH3-G=GH-G02G2H5 

CH3-G^GH-GOOG2H5 

Enfin  est  venu  un  travail  de  Schônbrodt  (Ann,  Chiin.  Pbarm.^ 
t.  •ftS,  p.  197),  obtenant  le  même  composé  en  faisant  réag-ir  le 
chlorure  de  soufre  sur  Tacétylacétate  d'éthyle  cuivrique.  Il  éta- 
blissait que  la  première  formule  était  la  bonne  en  montrant  que 
le  dédoublement  de  Téther  thio- acétylacétique  par  la  potasse  don- 
nait naissance  à  de  Tacide  thioglycolique  : 

Cn3-00-CH-GO-OG2H5  CHa-GOOK 

>S  +4K0H=i  +8GH3.COOK+2C2H50H 

GH3-CO-CH.GO-OG2H5  Ahî-GOOK 

Le  meilleur  procédé  pour  la  préparation  de  Téther  thio-acétyl- 
acétiqûe  est  celui  de  Delisle,  qui  peut  donner  des  rendements  su- 
périeurs à  60  0/0. 

Le  point  de  fusion  de  cet  éther  est  très  difficile  à  obtenir  avec 
certitude.  Buchka  a  donné  81°,  Delisle  83-84*'  (après  cristallisation 
dans  la  benzine).  Le  même  auteur  a  remarqué  qu'après  cristalli- 
sation dans  l'alcool  ce  composé  se  ramollissait  vers  75®  et  ne 
fondait  complètement  qu*à  QO-Ol*";  enfin  Schônbrodt  a  indiqué 
comme  point  de  fusion  90"*.  Les  auteurs  ont  fait  cristalliser  leur 
combinaison  dans  l'acide  acétique  cristallisable  et  ont  obtenu  le 
point  de  fusion  de  76*. 

Le  sodium  métallique  donne,  avec  Téther  thio-acétylacélique, 
un  sel  de  sodium  solide,  blanc  et  pulvérulent. 

Action  des  hydrazînes  sur  f  éther  tbio-acétylacétique.  —  Quand 
on  fait  réagir  un  excès  de  phénylhydrazine  sur  Téther  Ihio-acélyl- 
^cétique,  il  se  forme  un  produit  déjà  obtenu  par  L.  Koorr  {Am, 
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Chem.  Pbarm.,  t.  9B9f  p.  183),  et  auquel  il  a  donné  le  nom  de 
phénylméthylpyr&zoloDecétopbénylhydr&zone  ou  de  phénylmé- 
thylpyrazolonazobenzine.  11  a  pour  constitution  : 

AzCens 


3-G'J  'G=^ 


CH3-G'J  'G=A2-AzHG«H5 

L'auteur  explique  sa  formation  par  deux  réactions  successives  : 

AiC«H»  AïC»H» 

CH»-Ca-CH-C0-0C«H»                                                             /X  /\ 

I                                                  Az/  N:o  cof  ^f-CH* 

s  +aC»H»-AzH-AzH*  =  2H«0-|-2C«H'»0H4. 

CH»-C0-CB-C0-0C«H» 


AzC«H*  AzC«H»  AzC-H» 

_      _                 I  +H«S-fiH« 
Ce«-C"  ^tH-S-CH'  LiC-CH»  '  CH»-C'^  C=Az-AzHC«H» 


AzC«H*  AzC«H« 

A^i/'NcO     CO.'^^iAi  Al/ 
+  2C«HUiH-AzH«=2 


Le  dégagement  d*hydrogène  sulfuré  a  été  constaté  ;  quant  à 
rhydrogène  naissant,  il  est  employé  à  réduire  un  excès  de  phényl- 
hydrazine  en  aniline  et  ammoniaque. 

Ce  composé  fond  à  156**. 

Schônbrodt  a  obtenu,  en  faisant  réagir  la  phénylhydrazine  sur 
les  éthers  chlor-,  brom-  et  iodacétyl-acétique,  une  combinaison 
qu'il  nomme  pbénylméthylisonitrosopyrazolone  : 

AzC^Hs 
AzjI^'^GO 

et  qui  fond  à  157\ 

L'auteur  a  refait  les  expériences  et  les  analyses  de  Schônbrodt 
et  s'est  assuré  qu'il  y  avait  une  erreur  dans  les  analyses  de  ce  der- 
nier, et  que  le  corps  qu'il  âvait  entre  les  mains  était  bien  Thydra- 
zone  fondant  à  15ô<>  et  non  pas  un  dérivé  isonitrosé.  La  teneur  en 
carbone  des  deux  combinaisons  diffère  de  10  0/0. 

ParatoJylmélbylpyrazolonecétoparatolylbydrazone.  —  Ce  com- 
posé fond  à  216-217^  l.  bv. 


Sy iitlië«e«  de  bases  pjrridiqves  et  pipéridiques  miky 
géwkéem^  A.  liADEJVBlJR»  (/>.  cb.  G.,  t.  p.  2583).  —  Les 
aldéhydes  se  combinent  à  Ta-picoline  avec  élimination  d'eau  pour 
donner  des  bases  à  chaîne  latérale  non  saturée  ;  c'est  par  cette 
méthode  que  Tauteur  a  obtenu  l'aUylpyridine  ;  il  a  réussi  à  isoler 
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le  produit  intermédiaire  qui  prend  naissance  de  la  manière  sui- 
vante : 

I  +R.GHO  = 

!s^'G-GH3  ^  lyG-GHî-GHOH-R 

Az  Âz 

L'auteur  a  décrit  autrefois  des  bases  oxygénées  analogues  et 
leur  a  donné  le  nom  générique  d'alkines  {BulL^  t.  S9,  p.6S,  et 
t.  88,  p.  443).  En  appliquant  la  règle  qu'il  donne  pour  leur  nomen- 
clature, la  base 

'  JG-GH2-GHOH-GH3 

prendra  le  nom  de  a-picolylméthyJalkine. 

Pour  notre  part,  nous  ne  croyons  pas  à  la  nécessité  d'introduire 
un  nouveau  terme  dans  la  langue  chimique,  d'autant  plus  que  tous 
les  corps  qui  sont  réunis  sous  le  nom  générique  d'aliînes  n'ont 
pas  suffisamment  de  propriétés  communes  pour  pouvoir  être  con- 
sidérées comme  appartenant  à  une  fonction  nettement  caracté- 
risée. 

cL'Picolylalkine.  —  Cette  base  prend  naissance  dans  l'action  de 
l'aldéhyde  formique  sur  l'a-picoline  ;  elle  bout  à  179o  sous  une 
pression  de  25  millimètres;  elle  n'est  pas  volatile  avec  la  vapeur 
d'eau.  Elle  se  décompose  aisément  en  eau  et 

o.'Vinylpyridine,  —  Cette  base  forme  un  liquide  incolore  bouil- 
lant à  158-1590  ;  son  chloroplatinate  fond  à  175*. 

a-Pjpécolylalkine.  —  Cette  base  prend  naissance  dans  la  réac- 
tion au  moyen  du  sodium  et  de  l'alcool  sur  Va'picolylalAine.  — 
Elle  fond  à  31-32«  et  bout  à  225.228«  ;  elle  est  très  soluble  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  C'est  une  base  énergique  bleuissant  le 
tournesol,  et  donnant  un  chloroplatinate  fondant  à  158^ 

L'a*pipécolylalkine  est  une  base  secondaire  donnant,  avec  le 
nitrite  de  sodium,  un  dérivé  nitrosé  insoluble  dans  l'eau,  mais  très 
soluble  dans  l'éther.  On  transforme  facilement  cette  alkine  en  base 
tertiaire  en  traitant  la  solution  aqueuse  par  la  soude,  Talcool  mé- 
thylique  et  l'iodure  de  méthyle.  On  obtient  ainsi  une  base  qui  a 
pour  constitution 

GH2 
GH2/\gH2 
GH\JGH.Gfl2.GH20H 

AzGH3 
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et  qui  DO  diffère  de  la  tropine  que  parce  qu'elle  possède  2  atomes 
d'hydrogène  de  plus.  La  tropine  est  en  effet  V Az-méthylpipéca- 
léinalkine. 

L.*auteur  se  propose  de  reproduire  la  tropine  en  traitant  par  Tal- 
déhyde  formique  VAz^métbyl-o.'pipécol6ine. 

UoL-pîpécolylalkine  se  dédouble  en  donnant  une  base  plus  vola- 
tile, bouillant  à  146-148*^,  possédant  une  odeur  analogue  à  celle  de 
la  tropidine  ou  de  la  conicine,  et  qui  est  sans  donte  Va-vinylpipé^ 
rîdine. 

oL'Picolylmélbylalkine,  —  Cette  base  provient  de  l'a-picoline 
et  de  Taldéhyde  acétique.  Elle  bout  à  ITô-lSl**  sous  une  pression 
de  18  niilliniètres.  La  réduction  le  transfornie  en  a-joijo^coi/iine/A//- 
alkine,  qui  fond  à  47*»  et  bout  à  224-226°.  Ce  qui  fait  le  grand  intérêt 
de  cette  base,  c'est  qu'elle  a  la  même  composition  que  la  conhy- 
drine  de  Wertheim  (la  conhydrme  fond  à  120^  et  bout  à  226"). 
Leurs  chloroplatinates  ont  également,  des  points  de  fusion  diffé- 
rents. 

L'auteur  ne  serait  pas  étonné  que  Tisomérie  de  ces  deux  subs- 
tances fût  une  isomérie  physique  (la  conhydrine  présente  un  pou- 
voir rotatoire  de  7°  vers  la  droite)  ;  il  se  propose  de  dédoubler 
l'isomère  qu'il  a  obtenu  par  la  synthèse.  l.  bv. 

Préparation  des  a«ide«  trapiques  Mtïtm  ei  des 
atropines  aetives)  A.  IiADEUrBVR»  et  €•  HUUTDT 

(Z?.  ch.  G.,  t.  p.  2590).  —  L'auteur  n'a  pas  réussi  à  dédoubler 
l'acide  tropique  ni  le  tropate  de  calcium  au  moyen  du  pénicillium 
glaucum  ;  il  a  été  plus  heureux  en  le  combinant  à  la  quinine.  Le 
tropate  droit  est  beaucoup  moins  soluble  et  fond  à  186-187°;  le  tro- 
pate gauche,  qu'il  est  plus  difficile  d'avoir  pur,  fond  à  178o. 

L'acide  tropique  droit  fond  à  127-1 28*»  et  possède  un  pouvoir 
rotatoire  de  71o4';  l'acide  gauche  fond  à  123*  et  son  pouvoir 
rotatoire  est  de  GS^'IS';  il  est  probable  qu'il  est  souillé  d'un  peu 
d'acide  droit. 

Ces  deux  acides  tropiques  ont  été  chacun  combinés  à  la  tro- 
pine. On  a  ainsi  obtenu  une  atropine  droite  fondant  à  110-111*'  et 
possédant  un  pouvoir  rotatoire  de  + 10*  (son  chloraurale  fond  à  146- 
147^',  tandis  que  celui  de  l'atropine  naturelle  fond  à  ld4«}  et  une  atro- 
pine gauche  fondant  également  à  11 1<»  ;  le  chloraurate  de  cette  der- 
nière fond  à  159°,  tandis  que  celui  de  Thyoscyamine  fond  à  146*. 

L'auteur  se  propose  dé  dédoubler  également  la  tropine  et  de 
combiner  chacune  des  deux  tropines  avec  chacun  des  deux  acides 
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tropiques,  comptant  ainsi  reproduire  l'atropine  ci  rhyoscyamine 
naturelles.  l.  bv. 

Sur  les  pyrlmidines  (VI);  A.  PnnirKR  {D.  cb.  G., 

t.  p.  2609;  BuII.y  8«  série,  t.  8,  p.  212).  —  Action  de  Félber 
oxalacétique  sur  la  benzamidine.  —  On  fait  réagir  Téther  oxalacé- 
tique  sur  le  chlorhydrate  de  benzamidine  en  présence  de  lessive 
de  soude;  on  lave  le  produit  qui  prend  naissance  avec  de  l'acétone, 
qui  dissout  un  composé  fondant  à  180«  en  se  décomposant,  et  qai 
n'est  autre  que  V étboxalylacétylbenzamidiae  : 

-  /A2H-C0.GH2-G0-C02C2H5 
C^HS-c/ 

^AzH 

Le  produit  insoluble  cristallise  dans  l'eau  et  fond  à  263^  ;  il  cons- 
titue la  benzamidine  de  Tacide  pbényloxypyrimidinecarbonique 

Az  G-GO.AzH-G-G6H5 


G«HS-G^      ^GH  AzH 


Az  d(0fl) 

Cette  benzamidine  se  détruit  facilement  en  donnant  Vacide  pbé- 
nyJoxypyrimidinecarboniquej  qui  fond  à  247*.  Chauffé,  cet  acide 
perd  1  molécule  d'acide  carbonique  et  donne  la  phényloxypyrimi- 
dîne,  qui  fond  à  199^ 

Action  de  Pétber  acétomalonique  sur  la  benzamidine,  —  L'éther 
acélylmalonique  était  préparé  par  Taction  de  l'éther  chloi-oxycar- 
bonique  sur  réther  acétylacétique  sodé.  On  obtient  ainsi  lapAé- 
nylméthyloxypyrimidine  : 

Az  G-GH3 


G«H5-C^ 

Az"nC(OH) 


Action  do  Pétber  acétylsuccinique  sur  la  benzamidine.  —  Il  se 
forme  de  la  suocinibenzimidide 

GH2-G0v       .G-G6HS  GH^-GO-AzH-G-CeHs 
Ahî-GO^^NIzH  inî-GO-Az"^ 
fondant  à  212°  et  de  l'éther  pbénylmétbyloxypyrimidiaacétique 
Az  G.GH3 
G6H5-g/^^^-GH2-G02G2H5 
Az"T;(OH) 

qui  fond  à  178«;  l'acide  correspondant  fond  à  259*. 
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L'éther  acéiylglatarique  et  la  benzamidine  donnent,  par  une 
réaction  analogue,  Téther  phénylméthyloxypyrimidiaepropionique 

Az  G-GH3 
C6H5.c/'''^%G-GH2.GH2.C02G2H5 
A£~d(OH) 

dont  Tacide  Tond  à  215''  sans  se  décomposer. 

Etber  diacétosuccinique  et  benzamidine.  —  Cette  réaction,  tentée 
dans  le  but  d'obtenir  un  dérivé  dipyrimidique,  donne  de  Vétber 
phénylmétbyloxypyriminacétique,  fondant  à  178*,  et  de  la  pbé^ 
nylaiétbylacétonyloxypyrimidine 


Az  G-GH3 


G«H5-G^^^-GH2-GO-GH3 


AzG(OH) 
qui  fond  à  225^ 

Étber  succinylsuccinique  et  benzamidine.  —  Il  se  forme  deux 
produits  suivant  qu'une  ou  deux  molécules  de  benzamidine  réa* 
gissent  sur  la  molécule  d'éther  succinylsuccinique: 

CO«C«H»   Ca*  CO*C«H>   CH«  Ai 

CH-COOC«H»"^AxB«/ 


col      JCH-C00C«H»    AxB«/  Col^jl      JAz  . 

CH*  CH*  (i(OH) 

Ce  corps  fondant  à  272<*  est  nommé  tétrahydropbényloxycétc- 
quinazoline. 

COOC«H»  CH«         kzH*  C(OH)  CH«  Ai 

C»H«      AzH  CH*     COOC«H»  CW       Ai     LH«  C\OH) 

Ge  dernier  composé,  insoluble  dans  tous  les  dissolvants  neutres, 
porte  le  nom  de  dibydrodiphényldioxyantétrazine;  il  se  combine 
avec  la  soude  en  donnant  des  aiguilles  blanches  contenant 
C22H^*Na«A2*0«  +  4H»0. 

Le  nitrile  acétonique  tl(OH)-CAz  a  été  transformé  en  une  ami- 

dine,  Toxy-isobutyramidine.  Celte  dernière  se  combine  à  Téther 
acétylacétique  en  donnant  Voxy-isopropylmétbyloxypyrimidine^ 
qui  fond  à  98<*.  l.  bv. 
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Syntlièses  de  dérivés  de  la  «iniiiaMline  |  C.  IPAJLfti 
et  m.  BUSCH  (D.  ch.  G.,  t.  p.  2683).  —  P.  Hepp  a  bit 
connaître  depuis  longtemps  {D.  ch.  G.,  t.  p.  328)  les  déiÎTés 
sodés  de  Tacétanilide  et  de  la  formanilide.  L*auteur  fait  réagir  sur 
ces  dérivés  le  chlorure  d'orlhonitrobenzyle.  La  réaction  se  fait 
suivant  le  schéma  suivant  : 


CH2C1 

.  AzNa-R' 


Az02 

R  désigne  un  radical  mono-atomique  gras  et  R'  un  radical  aro- 
matique. 

Si  Ton  réduit  le  composé  qui  a  pris  naissance,  il  se  fait  une  se- 
conde réaction  : 

ÀZ02 

Cette  réaction  a  été  étudiée,  dans  le  cas  où  R  et  R'  sont  deux 
radicaux,  par  Lellmann  et  Stickel  (Bull.j  t.  49,  p.  254);  lesau- 
teui*s  Tout  appliquée  dans  le  cas  où  R  =  H.  Ils  ont  obtenu  des  corps 
de  formule  générale  : 

CH2 

/\/\az.r 

Az 

L'oxydation  par  le  permanganate  de  potassium  les  transforme 
en  cétoquinazolines  : 

lAz-R 

;h 

ÀZ 

Action  du  chlorure  d*orthonilrobenzyle  sur  la  sodo formanilide, 
—  On  obtient  d'abord  Vortbonitrobenzylformanilide,  qui  fond 
à  77**.  La  réduction  de  ce  corps  le  transforme  en  pbényldibydro- 
quinazoline.  Cette  réduction  se  fait  par  Tétain  et  l'acide  chlorby- 
drique  ;  on  obtient  un  chlorostannite  fondant  à  Id0-ld4o. 

La  base  libre  fond  à  95«  et  distille  à  très  haute  température  en 
se  décomposant  en  partie.  Son  chlorhydrate  cristallise  avec  2H«0; 
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dans  cet  état,  il  fond  à  SO^  ;  anhydre,  il  fond  à  221<'  ;  le  chloropla- 
tinate  fond  à  208^"  et  le  sulfate  à  140-143«. 

L'iodure  de  méthyle  donne  un  iodomélhylate  fondant  à  170^  et 
un  periodure  d'iodométhylate  fondant  à  157^. 

L'oxydation  transforme  la  phényldihydroquinazoline  en  phényl- 
cétodibydroquinazoliney  qui  forme  de  magnifiques  cristaux  fondant 
à  189^ 

Le  diamidogène  de  Gurtius  réagit  sur  cette  substance  en  don- 
nant l'hydrazone  : 

AzH 
O^AzH 


Az 


Cette  nouvelle  combinaison  fond  à  204<>. 

La  réduction  de  la  base  oxygénée  a  été  faite  par  le  sodium  et 
l'alcool  ;  elle  donne  la  pbényltétrabydroquiuazoUno 

GH2 


fusible  à  117^ 

-En  remplaçant  la  formanilide  par  la  formoparatoluide,  on  ob- 
tient, par  des  procédés  analogues,  VortboDîtrobenzylformopara- 
tohiide 

CH2 


qui  fond  à  79^ 
La  paratolyldibydroqixinazolino 

GH2 
Az 

fondant  à  iSO^,  dont  le  chlorostannite  fond  à  165«,  le  chlorhydrate 
hydraté  à  85«  et  le  chlorhydrate  desséché  à  251*»  ;  son  chloroplati- 
natefond  à  2i6\ 
L'iodure  de  méthyle  transforme  aussi  cette  base  en  un  iodo- 
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méthylate  et  en  periodure  d'iodométhylate,  foDdant  respeciivemeot 
à  186  et  ihO^. 

L'oxydation  transforme  la  paraiolyldihydroquinazoUDe  en  céto- 
base  fondant  à  Hô"*. 


Le  chlorhydrate  de  cette  dernière  fond  a  et  son  chlo- 

roplatinate  au-dessus  de  300''. 

En  même  temps,  il  se  forme,  dans  Toxydation,  de  Pacido  cétodi- 
hydroquinazolylbenzoîque 


qui  fond  au-dessus  de  320"". 

La  réduction  de  la  cétobase  donne  la  paratolyUétrabydroquina- 
zoline,  qui  fond  à  127*. 

Avec  la  formo-orthotoluide  et  le  chlorure  à'ortbonitrobeDzyle, 
on  obtient  successivement  : 

VortbonitrobenzyltormO'Ortboiolaide,  fondant  à  76*  et  Vortbo- 
tolyldibydroquinazoline,  dont  le  chloroplatinate  fond  à  210*. 


Sur  la  dipliényipyridine  ^     DOEBMER  et  P.  KUM- 

TZE  [Lieb,  Ann.  Cb.^  t.  WSt,  p.  349).  Les  auteurs  ont  indiqué 
71-73"*  comme  point  de  fusion  de  ce  corps)  ;  une  nouvelle  détermi- 
nation a  montré  [Bull.  (3),  t.  t,  p.  570]  qu'il  fond  à  81»;  il  est 
donc  identique  avec  celui  de  MM.  Paal  et  Slrasser  {BuIL,  t.  4% 
p.  636).  BD.  w. 

Bérivés  p^éwkjlém  de  l^indol  ^  W.  H.  IMCE  [Lieb. 
Ann,  Cb.fi.  fSS^p.  35  à  44).  —  Le  chlorure  de  zinc  convertit 
à  170**  le  phénylindol  Pr  3  en  son  isomère  Pr-2.  Dans  le  but 
de  constater  la  généralité  de  celte  transposition,  l'auteur  a 
étudié  le  Pr  l»-3-méthylphénylindol  et  le  Pr-3-phényI-p-naphlin- 
dol  (i)  et  constaté  la  même  transformation. 

(1)  Pour  la  nomenclature  et  la  nolalioD  de  ces  composés,  voir  BuU.,  t.  41, 
p.  609.  f      »  7 
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DÂRivÉs  DU  Pr.-8-phényundol. — Le  picrate  se  proômi  en  solutions 
benziniques  et  est  précipité  par  la  ligroïne  en  fines  ai^illes  brunes, 

fusibles  à  105<».Le  nitrosopbénjrliDdoI Cm*<^^^pGlî  se  pré- 
pare en  ajoutant  à  froid  une  solution  concentrée  de  ÂzO%  à  une 
solution  acétique  de  phénylindol,  puis  précipitant  par  Teau.  Il  se 
concrète  après  vingt-quatre  heures.  Il  cristallise  dans  Tëther  de 
pétrole  en  faisceaux  d*aiguilles  jaunes,  fusibles  à  60-61^.  Il  est  in- 
soluble dans  la  soude,  tandis  que  le  dérivé  Pr.-2  s'y  dissout. 

Pr.A^'S-méthylpbénjrlindol  C«H*<JÇq53))G"-  ~  L'hydra- 
zone  résultant  de  faction  à  froid  de  la  phénylacétaldéhyde  sur  la 
méthylphénylhydrazine  est  convertie  dans  cet  indol  par  l'action 
de  HGl  alcoolique  froid.  La  réaction  terminée,  on  neutralise  par 
Tammoniaque,  on  sépare  le  sel  ammoniac,  puis  on  étend  d'eau 
et  on  évapore  au  bain-marie.  L'indol  se  sépare  à  l'état  d'une  huile 
distillable  dans  le  vide;  il  se  concrète  dans  le  récipient  et  cristal- 
lise dans  réther  de  pétrole  en  cristaux  incolores,  qui  fondent  à  64- 
65«,  solubles  dans  la  benzine,  l'alcool,  l'éther.  Son  picrate  est  en 
aiguilles  brunes,  fusibles  à  90\  Chauffé  à  220%  cet  indol  Pr.-l«-8 
est  converti  par  le  chlorure  de  zinc  dans  Tindol  Pr.-l»-2  décrit  par 
Deger(^î//7.,  t.  4»,  p.  610). 

Pr.'^'pbényh^'Dapbtiadol  —  On  pré- 

pare d'abord  l'hydrazone,  qui  résulte  de  l'action  de  15  grammes  de 
p-naphtylhydrazine  en  poudre  sur  12  grammes  de  phénylacétal- 
déhyde; cette  hydrazone  est  cristallisable  dans  la  ligroïne,  mais 
très  altérable.  Traitée  par  HCl  alcoolique  concentré,  elle  est  con- 
vertie en  indol,  que  l'eau  précipite.  Cet  indol  Pr.-3  cristallise  dans 
la  ligroïne  bouillante  en  aiguilles  fusibles  à  21 1^  en  se  décompo- 
sant brusquement.  Il  est  soluble  dans  la  benzine,  l'alcool,  etc., 
peu  soluble  dans  l'alcool  froid.  Il  colore  le  bois  de  pin  non  en  brun, 
mais  en  vert.  Son  picrate  fond  à  119-120*.  Traité  à  170®  parle 
chlorure  de  zinc,  il  est  converti  en  Pr.-^'pbénylnapbtylindoly  qui 
fond  à  129-130'>  et  donne  un  picrate  fusible  à  165». 

On  obtient  plus  facilement  cet  indol  Pr.-2  en  traitant  par  le 
chlorure  de  zinc  Vacétophénone-P'jaapbtylhydrazone,  Cette  hy- 
drazone cristallise  dans  l'alcool  chaud  en  petites  aiguilles  incolores 
qui  fondent  à  ihO^.  Elle  est  plus  stable  que  celle  dérivée  de  la 
phénylacétaldéhyde,  mais,  comme  elle,  s'oxyde  à  l'air.  L'acide 
chlorhydrique  alcoolique  la  dédouble  en  acétone  et  hydrazine. 

BD.  w. 

TROISIBME  8BR.,  T.  Kl,  1890.  —  80G.  GHIIf.  60 
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ReclieMlies  «nr  la  «tulii^léime  f  AliT  (Lieb.  Abu, 
Cb.f  t.  WHt,  p.  318  à  330).  —  L'acide  o.-bromoquinoléiae-aaa- 

carbonique  est  réduit  par  Sa  et  HCl  en  acide  tétrabydroquino- 
léine-anacarbonique  (BulL,  t.  p.  648).  L'auteur  a  cherché  à 
obtenir  des  dérivés  tétrahydroquinoliques  sans  élimination  de 
brome,  en  parlant  de  dérivés  quinoliques  bromés  dans  le  groupe 
benzinique,  et  il  a  porté  son  choix  sur  la  p.'bromo-o.^iolaquiBo-' 
léine.  Pour  obtenir  celle-ci;  il  a  transformé  Tc-acétoluide,  fu- 
sible à  110^,  en  dérivé  métabromé  fusible  à  156-157*,  puis  en 
m.-bromo-o.-toluidine.  Celle-ci  a  ensuite  été  soumise  à  la  réaction 
de  Skraup.  On  a  chauffé  10  grammes  de  cette  bromo-toluidiney 
à  160-180»,  avec  6  grammes  de  nitrophénol,  25  grammes  de  gly- 
cérine et  20  grammes  d'acide  sulfurique  ;  le  rendement  en  p.-bromo- 
toluquinolëine  est  presque  théorique. 

La  p.-bromo'-o.'toluqainolélne  est  très  peu  soluble  dans  l*eau, 
réther,  la  benzine,  etc.;  elle  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  59^"  et  bouillant  à  289-290\  La  plupart  de  ses 
sels  sont  solubles;  le  terrocyanure  est  un  précipité  '  cristallin 
orangé;  le  picrate,  fusible  à  224*,  se  précipite,  du  mélange  des 
solutions  alcooliques,  en  aiguilles  d'un  jaune  citron. 

Le  chlorhydrate  renferme  G*0HSBrAz.HCl  +  H«O;  le  cbloro- 
platinate  est  anhydre  et  se  précipite  en  aiguilles  orangées. 

Tétrabydro-p.'bromo-oMoluquinoléine  C*<>H**BrAz.  —  Elle  se 
sépare  à  l'état  de  sel  stanneux  double,  sous  forme  d'une  huile 
qui  se  concrète  par  le  refroidissement,  lorsqu'on  chauffe  au  bain- 
marie  la  toluquinoléine  bromée  avec  de  l'étain  et  HCl.  On  met  la  base 
en  liberté  par  la  potasse  et  on  la  distille  dans  un  courant  de  va- 
peur d'eau.  C'est  une  huile,  de  1,1714  de  densité,  qui  n'a  pas  été 
entièrement  purifiée;  son  chlorhydrate  se  sépare  déjà  à  chaud  en 
fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à  225*  en  se  décomposant.  Elle 
fournit  une  mtrosamine  C*<>H"BrAzAzO  cristailisable  dans  Fal- 
cool  aqueux  en  longues  aiguilles  jaune  d'or. 
^  La  fixation  de  H^,  dans  le  groupe  pyridique  de  la  bromololu- 
quinoléine,  a  donc  eu  lieu  sans  élimination  du  brome  contenu  dans 
le  groupe  benzinique.  ed.  w. 

Produits  4e  eondensatlon  4e«  carl^odiliMiMe*  et 
des  ortbodiaMiiiies  arom»«i<i«es  i  IRA  HUORE  (/>. 
cb.  G.,  1889,  t.  tt,  8186).  —  L'auteur  a  obtenu  précédemmeut 
{D,  ch.  G.,  t.  99 f  p.  1635),  en  chauffant  molécules  égales  de  car- 

bodiphénylimide  ou  de  carbodi-p.-tolylimide  et  d'o.-phénylène- 
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diamine,  des  bases  bien  cristallisées,  la  diphénylamido-méthylène^o.' 
pbénylène^diamine 


et  la  base  tolylique  correspondante,  dont  il  décrit  les  dérivés  sui- 
vants : 

Dérivé  diméthylé  C*W«(CH5)«Az*.  —  Il  se  forme  par  Faction 
de  Tiodure  de  méthyle,  en  solution  dans  Talcool  méthylique  et  en 
présence  d'un  alcali,  sur  la  télramine,et  cristallise  en  prismes  inco- 
lores ou  en  aiguilles  qui  se  décomposent  vers  200°  sans  fondra.  U 
est  facilement  soluble  dans  Talcool  boaillant,  peu  soluble  dans 


Dérivé  télranitrosé  C*»H**(AzO)*Az*.  —  Obtenu  par  Tactioa  du 
nitrite  de  sodium  en  excès  sur  la  base  dissoute  dans  l'acide  acé- 
tique cristallisable,  il  cristallise  en  aiguilles  fines,  jaunes,  fusibles 
vers  i37-138°,  et  qui  se  décomposent  en  partie  vers  100°.  Il  est 
facilement  soluble  dans  l'alcool,  Téther  et  la  benzine  ;  ses  solutions 
sont  peu  stables. 

Dérivés  de  la  DI-P.-TOLYLAMIDO-MÉTHYLBNE-O.-PHBWYLÈNE-DLàJONE.  — 

Dérivé  diacêtyîé  C«*H«o(CWO)«Az*.  —  On  l'obtient  par  l'action 
de  l'anhydride  acétique  sur  la  base  à  ISO"".  Il  cristallise  en  aiguilles 
blanches  et  fines,  fusibles  à  142-148%  solubles  dans  la  plupart  des 
véhicules. 

En  chauffant  la  base  avec  un  excès  d'anhydride  benzoïque  à  140 
ou  à  250*,  il  se  forme  un  dérivé  dibenzoylé  fusible  à  184-185°  ou  un 
dérivé  tétrabenzoylé  fusible  à  273-274°;  ce  dernier  est  beaucoup 
moins  soluble  que  le  dérivé  dibenzoylé. 

Dérivé  télranitrosé,  —  Il  fond  à  180*  en  se  décomposant  par- 
tiellement à  une  température  inférieure  et  rappelle  par  ses  pro- 
priétés le  dérivé  télranitrosé  de  la  première  base.  Lorsqu'on  chauffe 
vers  200°  la  carbodiphénylimide  avec  la  diphénylamido-méthylèue- 
o.-phénylène-diaminey  il  se  forme  un  nouveau  produit  de  conden- 
sation tétrapbénylé 


Cette  base  cristallise  en  prismes  incolores,  fusibles  à  1S8-1S9«. 
Elle  est  facilement  soluble  dans  l'alcool,  Téther  et  la  benzine  ;  elle 
ne  distille  pas  sans  décomposition,  mais  elle  fournit  entre  autres 
de  l'aniline  et  la  base  diphényléê.  Chauffée  à  150«  avec  de  l'acide 
dilorhydrique  a  20  0/0,  elle  se  décompose  totalement  en  phénylène- 
diamine  et  diphénylurée. 


l'éther. 


C«H*(AïH2)2  +  2C(AzC6H5)2  =  0»H28Az6. 


948 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


Elle  fournit  des  sels  bien  cristallisés  parmi  lesquels  le  cblorbj- 
drato  2CMH«»Az«.3HCl;le  cblùroplatin&te  4C»*H««Az«.3H*PtCl« 
et  le  sulfate  G»«H««Az«.2H«S0*  ont  été  analysés. 

Son  dérivé  tétramélhylé  G»*H**(CH3)*Az«,  doué  de  propriétés  ba- 
siques, cristallise  en  aiguilles  prismatiques  fusibles  à  i81-182o, 
assez  solubles  dans  la  plupart  des  dissolvants. 

Dérivé  tétracélylé  C5«H**(C*HK))*Az<.  Il  cristallise  en  prismes 
incolores,  fusibles  à  125-126»,  facilement  solubles. 

Dérivé  tétrabenzoylé^  prismes  épais,  incolores,  fusibles  à  181- 
182'',  très  facilement  solubles. 

La  base  tétratolylée  correspondante  C^^H^^Az*  cristallise  en 
belles  aiguilles  blanches,  fusibles  à  115-116<»;  elle  se  décompose  de 
la  même  manière  que  la  base  précédente  et  forme  aussi  des  sels 
bien  cristallisés . 

Dérivé  tétracétylé  C»«H8«(C«H«0)*Az*,  cristaux  blancs  fusibles 
à  1^4-115^ 

Dérivé  tétrabenzoylé^  aiguilles  blanches,  fusibles  à  145-146». 
Uacide  nitreux  ne  réagit  pas  sur  les  deux  bases  ci-dessus,  con- 
trairement à  ce  qu*on  aurait  pu  supposer. 

L'auteur  propose,  pour  les  bases  qui  viennent  d*étre  décrites, 
plusieurs  formules  de  constitution;  mais  cette  question  demande â 
être  étudiée  de  plus  près  pour  décider  laquelle  de  ces  formules 
devra  leur  être  attribuée.  k.  r. 

Sur  les  oximes  do  la  plténantlirèiieciitliiome  |  K. 

AVUTERS  et  V.  HEYRR  {D.  cb.  (?.,  t.  t»,  p.  1985).  —  L'é- 
tude des  oximes  du  benzile  a  donné  aux  auteurs  des  résultats  si 
intéressants  qu'ils  se  sont  proposé  d'étudier  les  oximes  des  corps 
analogues  au  benzile.  La  phénanthrènequinone  présente  avec  le 
benzile  des  rapports  très  étroits  : 


De  même  que  le  benzile,  elle  donne  aisément  des  produits  de 
condensation  avec  les  orthodiamines. 

Les  résultats  n'ont  nullement  répondu  aux  espérances  des  au- 
teurs ;  la  phénanthrènequinone  donne  une  seule  monoxime  et  une 
.seule  dioxime  qui  avaient  été  Tune  et  l'autre  déjà  obtenues  par 
Goldschmidt  t.  41,  p.  529). 


G«H* 


Beniile. 


PbéntnUtfèn«4alaone. 
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Les  auteurs  ont  varié  les  conditians  de  Texpérience,  étudié  la 
formation  de  ces  oximes  et  indiqué  le  moyen  de  les  avoir  en 
rendement  quantitatif. 

Ils  ont  préparé  le  dérivé  diacétylé  de  la  dioxime  en  la  dissolvant 
dans  un  mélange  d'acide  acétique  cristallisable  et  d'anhydride 
acétique  et  saturant  par  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec. 

Ce  dérivé  diacétylé  fond  a  184<',  est  facilement  soluble  dans  le 
chloroforme  et  la  benzine ,  assez  soluble  dans  le  sulfure  de  car- 
bone, peu  soluble  dans  l'alcool,  l'acide  acétique,  l'éther  et  la 
ligroïne,  insoluble  dans  l'eau.  l.  bv. 

Sur  la  strneture  du  groupe  oximide  dans  les 
beiiBilmonoxime*  isoniériciaes  |  K.  A1JWER9  et 
H.  HITTRICH  {D,  ch.  G.,  t.  tt,  p.  1996).  —  M.  V.  Meyer  a 
découvert  dans  les  oximes  dubenzile  Tisomérie  qu'il  a  qualifiée  de 
stéréocbimiqae.  Depuis,  M.  Beckmann  a  montré  par  la  benzal- 
doxime  que  les  oximes  pouvaient  présenter  également  une  iso- 
mérie  de  structure  qui  peut  être  représentée  par  les  deux  schémas: 

G«H5-GH=Az.0H,  C«H5-CH<;^|  . 

a-benzaldoxime.  p-benzaldoxime. 

On  connaît  deux  monoximes  du  benzile  :  l'a-  et  la  y-monoxime  ; 
les  auteurs  se  sont  proposé  de  reconnaître  de  quel  genre  était 
leur  isomérie.  Le  résultat  de  leurs  recherches  est  que  cette 
isomérie  est,  comme  l'avait  dit  M.  V.  Meyer,  sléréochimique. 

Us  ont  opéré  sur  les  éthers  benzyliques  de  ces  oximes.  Les  deux 
benzaldoximes  de  M.  Beckmann  ont  chacune  un  éther  benzylique, 
pouvant  l'un  et  Tautre  être  obtenus  à  l'aide  de  l'aldéhyde  ben- 
zoïque  et  de  chacune  des  deux  benzhydroxylamines. 

L'a-benzhydrox  y  lamine  ou  benzhydroxylamine  ordinaire 
AzH2-0C»H"' 

se  combine  à  l'aldéhyde  benzoîque  en  donnant  l'éther  benzylique  de 
l'a-benzaldoxime  ;  la  p-benzhydroxylamine  AzHC''H''-OH  s'y  com- 
bine également  en  donnant  l'éther  benzylique  de  la  ^-benzaldoxime 

G«H5-GH0  +  HAzGiHT  =  H^O  +  G«H5-GH— AzG^Hi. 

Ah  y 

Ces  deux  benzaldoximes  benzylées  sont  dédoublées  d'une  ma- 
nière très  différente  par  l'acide  iodhydrique  ;  tandis  que  Ta-ben- 
zaldoxime  se  dédouble  en  mettant  en  liberté  de  l'iodure  de  benzylOi 
L'autre  est  décomposée  avec  formation  de  benzylamine. 
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II  était  donc  aaturel,  pour  appliquer  ce  procédé  de  recherches 
aux  moaoximes  du  beoziie,  de  préparer  directeoient  les  élliers 
beozyliques  des  deux  monoximes,  de  tâcher  de  les  préparer  syo- 
thétiquement  par  Taction  des  deux  benzhydroxylamines  sur  le  ben- 
zile,  enfla  d'étudier  leurs  dédoublements  par  Tacide  iodhydrique. 

Véther  benzyliqoe  de  Tf^rmonozime  du  benzUe^prôp^vé  par  ben- 
zylation  de  TarinoDOxiine  du  benzile,  fond  a  Oi^*  ;  il  ne  se  combine 
pas  à  Tacide  chlorhydrique.  Chauffé  à  100^  avec  de  Tacide  cblof- 
hydrique  concentré,  il  se  convertit  en  son  isomère    fusible  à  114''. 

L'éïher  benzylique  de  la  y-n^onoxime  du  benzile,  préparé  par 
benzylation  directe  de  la  y-monoxime,  fond  à  114®  et  est  bien 
identique  au  produit  de  transformation  de  son  isomère. 

Les  éthers  benzyliques  des  deux  monoximes,  traités  par  l'acide 
iodhydrique,  ont  donné  Tun  et  l'autre  de  Tiodure  de  benzyle,  ce 
qui  montre  qu'ils  ont  la  même  structure. 

Enfin  l'action  de  Ta-benzylhydroxylamine  AzH^OCH''  sirr  le 
benzile  à  la  température  du  bain^marie  a  donné  exclusivement 
réther  benzylique  de  la  y-monoxime  du  benzile. 

La  ^benzylhydroxylamine  a  réagi  sur  le  benzile  en  donnant  un 
troisième  éther  benzylique  fondant  à  iS?"*,  très  peu  soluble  dans 
réther,  et  un  anhydride  de  ce  dernier,  de  constitution  inconnue, 
fondant  à  114<>  : 


Ce  troisième  isomère  est  sans  doute  Téther  benzylique  d*uiie 
isoraonoxime  analogue  à  la  benzaldoxime  de  Beckmann  il  aursdti 
pour  constitution  : 

G6H5 


Son  dédoublement  par  l'acide  iodhydrique  ne  donne  pas  d'io- 
dore  de  benzyle. 

Le  nombre  des  monoximes  du  benzyle  se  trouve  donc  porté,  à 
troiSy  la.  troisième  a' étant  connue,  que  par  son  éther  beazybqoe. 


C2iH"A20ï  =  H20  +  C^iHiSAzO. 


C6H8 


ifomonoxime. 
Ifopière  de  stroetare. 


ItoaèTM  stérédcMmiqnM. 
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M.  Beckmann  arait  remarqué  qu*en  opérant  la  benzylation  de  la 
benzaldoxime  au  moyen  d*UQe  méthode  indiquée  par  Japp  et 
Klingemann,  et  qui  consiste  à  introduire  de  l'éthylate  de  sodium 
dans  le  mélange  d'oxime  et  de  chlorure  de  benzyle,  il  s'était 
formé,  en  même  temps  que  Téther  benzylique  de  l'a-benzaldoxime, 
-une  petite  quantité  d'éther  de  la  p-benzaidoxime. 

Les  auteurs  ont  répété  cette  expérience  ;  la  benzylation  par  la 
méthode  de  Japp  etKlingemann  des  deux  monoximes  a  fourni,  en 
même  temps  que  les  deux  éthers  attendus,  Tanhydride  fondant  à 
114*  de  risomère  de  structure.  Dans  les  deux  cas,  ce  corps  a  pris 
naissance  en  très  petite  quantité.  l.  by. 

Hiir  l'acide  pyranilpyroTque  et  l*aeide  mésaeona- 
nillciiief  A.  REIMERT  (jD.  ch.  0,,  t.  tt,  p.  2281).  —  On 
sait  que  l'acide  anilidopyrotartrique 

GH3 

G«H5.AzH.i-G02H 

iooH 

perd  de  Peau  pour  donner  un  autre  acide,  auquel  l'auteur  a  donné 
le  nom  d'acide  pyranylpyroïque 

CH3 

C'HS.Az-i-GO^H 

Vî 

\](0H) 

Cet  acide  donne  lui-même  un  anhydride  de  forme  lactonique, 
qui  aurait  comme  constitution  : 

GH3 
C«H5-Az-(Î;-C0 


Michaely  remarquant  de  grandes  ressemblances  entre  Tadde 
pyranilpyroïque  et  Tacide  mésaconaniliqu6|  qui  prend  naissance 
en  partant  de  Taniline  et  de  l'anhydride  citraconique,  prétendit 
qu'ils  étaient  Mentiques,  ainsi  que  leurs  anhydridea>  la  leitone 
pyraailpyrotqtte  et  le  dlracoBanite* 
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L'auteur  répond  que  Tacide  mésaconanilique  possède  l'une  des 
deux  constitutions  : 

CH3-G-G02H  CH3-G-GO-AzHG«H5 
l  ou  II 

GH-G0-AzHG«H5  GH-GO^H 

tandis  que  celle  du  citraconanile  est 

GH3.G— GO. 

Il  >A2HG«H5. 
GH-GQ/^ 

Il  s'est  attaché  dans  son  mémoire  à  établir  la  non-identité  de 
ces  quatre  corps  deux  à  deux.  li  y  est  arrivé  par  la  comparaison 
de  leurs  propriétés  physiques  et  de  leurs  dérivés  immédiats. 

L'oxydation  de  l'acide  pyranilpyroïque  donne  naissance  à  un 
mélange  d'acide  oxanilique  et  d'acide  anilsuccinique,  tandis  que 
celle  de  l'acide  mésaconanilique  ne  donne  que  de  l'acide  oxa- 
nilique . 

Leur  action  sur  la  phénylhydrazine  est  également  différente. 

L.  BV. 

Un  Uomëre  delà  slyoMline  ^  E.  BIJClIlirER  {D.  cb. 

G.,  t.  «t,  p.  2165).  —  L'éther  diazo-acétique  et  Téther  acétylène- 
dicarbonique  forment  un  produit  d'addition  qui,  saponifié,  perd  ses 
trois  carboxyies  et  se  transforme  dans  le  noyau  de  l'acide  acély- 
lènedicavbonique'diazo-acétique^  qui  a  pour  formule  G*H*Az'. 

Cet  isomère  de  la  glyoxaliue  fond  à  69  -70*  et  bout  à  Si-SS*»  ;  il 
semble  constituer  le  pyrazol^  qui  n'a  pas  jusqu'ici  été  préparé 

AzH 
Az/\gH 

ghU — "gh 

Tandis  que  le  chlorure  d'acétyle  et  le  chlorure  de  benzoyle 
réagissent  vivement  sur  lui,  l'iodure  de  méthyle  est  sans  action. 
Il  donne  un  dérivé  argentique  C^H^AgAz*  qui,  traité  par  CH^I,  se 
transforme  en  un  produit  de  formule  C*H«Az*. 

Il  se  combine  avec  le  brome  en  donnant  un  dérivé  monobromé 
fusible  à  87-88«,  se  dissolvant  dans  l'eau  en  donnant  une  Uqueur 
neutre. 

Ce  corps,  qui  se  distingue  de  la  glyoxaline  par  une  foule  de 
réactions,  est  neutre  au  tournesol,  tandis  que  cette  dernière  est 
très  fortement  alcaline.  l.  bv. 

Sur  la  psendo-ëpliédrinei  A.  liABEUTBlIRC»  et 
C.  OEMCHlJLoEl^  {D.  ch.  c;.,  t.      p.  1828). — Nagaï  a  retiré 
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il  y  a  quelques  années  de  1'  c  ephedra  vulgaris  »  un  alcaloïde, 
réphédrine,dont  le  chlorhydrate  fond  àSiO*;  à  part  ses  propriétés 
physiologiques,  cet  alcaloïde  a*a  pu  être  que  peu  étudié  à  cause 
de  la  petite  quantité  qu'on  en  retire.  La  maison  E.  Merck  a  réussi 
à  isoler  de  la  môme  plante  un  second  composé  qu'elle  désigne 
sous  le  nom  de  pseudo-épbédrine,  et  qui  fait  Tobjet  de  ce  mémoire. 

On  la  retire  en  extrayant  la  plante  par  de  Talcool,  reprenant  le 
résidu  par  l'ammoniaque  et  agitant  avec  du  chloroforme.  L'alca- 
loïde est  ensuite  transformé  en  chlorhydrate,  qu'on  fait  cristalliser 
à  plusieurs  reprises  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  fines  aiguilles  incolores,  très  fa- 
cilement solubles  dans  Teau  et  Talcool  ;  il  fond  à  176°  et  possède 
la  formule  brute  C*oH*'^AzOHGl.  La  base  elle-mftme  fond  à  114- 
115"*; elle  possède  une  odeur  agréable;  elle  est  très  soluble  dans 
l'alcool  et  l'éther,  peu  soluble  dans  l-eau  froide. 

Ses  iodhydrate  et  bromhydrale  cristallisent  bien  ;  le  premier 
fond  à  165^  le  second  à  174-175°, 

La  pseudo-éphédrine  fournit  par  Taction  de  T  acide  nitreux  une 
nitrosamine  C**>H**Az*0*  et  par  oxydation  de  l'acide  benzoïque. 

Son  chlorhydrate,  chauffé  en  tube  scellé  pendant  trois  à  quatre 
heures  à  180°  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  a  donné  une 
huile  épaisse,  qui  se  transforme  par  oxydation  en  acide  benzoïque, 
ainsi  que  de  la  mélhylamine. 

Les  auteurs  supposent  que  la  pseudo-éphédrine  doit  avoir  la 
constitution 

GH3 
ÂzH 

iH.GH(0H)GeH5* 
GH3 

Il  faut  admettre  pour  cela  que  Thuile  dont  il  vient  d'être  ques- 
tion serait  un  mélange  de  phényléthylcarbinol  et  d'alcool  benzy- 
lique  donnant  tous  deux  par  oxydation  de  l'acide  benzoïque,  ce 
qui  n'a  pas  pu  être  vérifié.  D'après  la  formule  ci-dessus,  il  y  aurait 
2  atomes  d'hydrogène  substituables  ;  or,  les  auteurs  ont  obtenu 
en  effet,  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  la  base,  en  pré- 
sence de  lessive  de  soude,  un  dérivé  dibenzoylé 
G>0Hi3AzO(G«H*GO)2, 

fusible  à  119-120°.  Ils  se  réservent,  du  reste,  d'essayer  la  syn- 
thèse de  cet  alcaloïde. 

Pour  ce  qui  concerne  tes  propriétés  physiologiques,  on  peut  dire 
jusqu'ici  que  la  pseudo-éphédrine  est  toxique  ;  prise  intérieure- 
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ment,  elle  agit  eomme  mydriatiqae,  ce  qui  n'est  pas  le  cas  lorsqu'on 
introduit  directement  dans  l'œil  sa  solution  au  centième,    t.  r. 

Sur  lafl^litéli^f  E.  BAimBR«ER  et  Ii.  VrilAMEm 

{D.  cb.  G, y  t.  999  p.  3361).  —  Les  auteurs  ont  continué  l'étude  de 
la  flchtélite  commencée  par  l'un  d'eux  {BalL,  3*  série,  l.  p.  170). 
Cet  hydrocarbure  bout  à  355",â  sous  719  millimètres  de  pression, 
et  à  2S3'^,6  sous  42  millimètres.  Ces  chiffres  confirment  l'opinion  que 
la  fichtélite  pourrait  être  un  tétrahydro-  ou  un  dihydrosesquiter^ 
pènOy  car  le  point  d*ébullition  du  sesquilerpène  est  à  250*  environ, 
et  celui  d'un  hydrure  de  cet  hydrocarbure  doit  être  situé  pins  bas. 

La  densité  de  vapeur  de  la  fichtélite,  prise  par  les  auteurs  dans 
des  conditions  qui  ne  laissent  rien  à  désirer,  a  été  trouvée  de  8,66 
à  8,72,  ce  qui  correspond  à  celle  que  demande  la  formule  C**!!** 
qu'ils  proposent.  Cette  formule  correspond  à  celle  d'un  rétène 
renfermant  14  atomes  d'hydrogène  additionnés,  et  comme  la 
ilchtélite  et  le  rétène  se  trouvent  à  côté  l'un  de  Pautre  dans  la 
tourbe,  il  vient  naturellement  à  l'esprit  qu'ils  pourraient  avoir 
certains  rapports  de  constitution.  Le  fait  que  la  fichtélite  possède 
les  caractères  des  corps  gras  s'explique  aussi,  car,  d'après  les 
observations  de  Liebermann  et  autres,  les  hydrocarbures  à  poids 
moléculaire  élevé  acquièrent  habituellement  ce  caractère  par  une 
forte  hydrogénation. 

En  chauffant  la  flchtélite  avec  de  l'iode  dans  la  proportion  de 
27  grammes  d'iode  pour  25  grammes  d'hydrocarbure  à  150",  puis 
ï)eu  de  temps  à  200%  les  auteurs  ont  obtenu  la  déhydrofichtélite 
C18H30  sous  la  forme  d'une  huile  incolore,  visqueuse,  inodore, 
douée  d'une  magnifique  fluorescence  bleu  clair.  Elle  distille  à 
224-2250  sous  38  millimètres  de  pression,  et  à  d44-348«  sous 
714  millimètres.  Elle  possède  tous  les  caractères  du  rétène  dodé- 
{iabydrogéBé  préparé  par  Liebermann  et  Spiegel  en  traitant  le 
rétène  à  une  température  élevée  par  l'acide  iodhydrique  en  pré- 
sence de  phosphore. 

Selon  les  auteurs,  il  n'y  a  plus  de  doute  que  la  fichtélite  ne  soit 
un  rétène  perbydrogénéy  possédant,  par  conséquent^  la  formule  de 
constitution  : 
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Les  recherches  faites  dans  le  bai  de  décomposer  la  molécule 
pour  arriver  à  Thydrocarbure  primitif  oui  été  sans  résultat,  et  il 
reste  encore,  pour  apporter  la  preuve  expérimentale  nécessaire  à 
cette  manière  de  voir,  à  opérer  la  synthèse  de  la  iichtéUte  au  moyen 
du  rétène.  7.  r. 


Sur  la  constitution  de  Im  Aelitélite  ^  Ii«  SPIEGEfti 

(Z?.  cb,  G.f  t.  «e,  p.  8369).  —  L'auteur  s'est  proposé,  d'un 
commun  accord  avec  Bamberger  (voy.  communication  précédente), 
de  prouver  que  la  fichtélite  est  un  rétène  perhydrogéné,  en  cher- 
Ghani  à  la  préparer  au  moyen  du  rétène. 

En  attendant  que  ses  recherches  aient  donné  un  résultat  dans  ce 
sens,  il  annonce  qu'il  a,  d'autre  part,  obtenu,  dans  un  essai  de  ré- 
duclion,  an  même  temps  que  du  dodécahydrure  de  rétène,  une  pe- 
tite quantité  d'un  produit,  fusible  à  48<^,  sous  la  forme  de  cristaux 
brillants,  qu'il  a  isolé  en  soumettant  le  produit  de  la  réaction  à  une 
basse  température.  Ce  même  composé  parait  prendre  naissance 
lorsqu'on  soumet  de  nouveau  le  dodécahydrure  à  l'action  de  Tacide 
iodhydrique  eldu  phosphore.  L'auteur  se  propose,  pour  le  moment, 
de  continuer  ses-  recherches  dans  cette  direclion,  et,  sans  avoir  pu 
encore  faire  l'analyse  du  composé  en  question,,  il  ne  met  plus,  en 
doute  qu'il  ne  soit  le  perhydrure  cherché.  e.  r. 


UTote  muT  les  oxymiosines  (  oxypyrinildines  )  9 
K.  de  HEYKli  [Journ.  t  prakL  Cbem.  (2),  t.  411,  p.  803].  — 
\JamidométbyldipbényImiazine  (décrite  Bull  (3),  t.  8,  p.  14)  fond 
à  leS""  et  non  à  172'',  comme  l'auteur  l'avait  indiqué.  Le  point  de 
fusion  de  YoxYméihyldipbéaylmiazine  (ibid.)  doit  également  être 
rectifié  ;  il  est  situé  à  250  et  non  à  266^ 

Le  premier  de  ces  deux  composés  peut  être  préparé  par  l'action 
du  sodium  ou  de  l'éthylate  de  sodium  sur  un  mélange  de  propio- 
nitrile  et  de  benzonitrile. 

Le  second  peut  être  préparé  par  la  condensation  de  la  benza- 
midine  avec  le  méthylbenzoylacétate  d'éthyle. 

Oxydée  par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline, 
roxyméthyldiphénylmiazine  se  convertit  en  un  acide  ayant  pour 

formule  C«H8-C<AzIc<^-^^*"î  celui-ci  crislallîse  dans  l'ai- 

OH 

cool  en  priOToes  jaunâtres,  fusibles  à  286^  avec  perte  d'acide  carbo- 
nique. Maintenu  à  250'»  tant  qu'il  perd  de  riacide-carbonique,  illaisBe 
pour  résidu  un  composé  qui  cristallise  dans  Talcool  en  fines  aî>- 
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guilles  jaunes»  fusibles  à  280%5  eU  répondant  à  la  formule 
Gi6HtiAz*0,  et  qui  parait,  par  conséquent  identique  avec  le  diphé- 
nyloxypyrimidine  de  Pinner. 

La  condensation  de  Tacétamidine  avec  le  propionylpropionate 
d*éthyle  fournit  roxyméthyiéthylméthylmiazine 


Sur  les  f$mmem  eontenues  dans  les  yermes  4e  sol«« 
nam  «aberosam  ^  II.  FIRBAS  {Mon.  f.  Cbem,^  t.  tO, 
p.  541-561).  —  En  préparant  de  la  solanine,  l'auteur  a  obtenu 
deux  produits,  l'un  cristallisé,  auquel  il  conserve  le  nom  de  sola- 
nine;  l'autre  amorphe,  qu'il  appelle  solanéine. 

On  effectue  la  préparation  de  la  façon  suivante  :  203  grammes 
de  germes  de  pommes  de  terre  sont  réduits  en  pulpe  et  mis  à 
macérer  pendant  douze  heures  avec  de  l'acide  acétique  à  2  0/0. 
La  liqueur  exprimée  est  chauffée  à  50*  et  précipitée  par  l'ammo- 
niaque ;  le  précipité  est  séché  et  épuisé  par  de  l'alcool  à  85  0/0 
bouillant.  Le  liquide  alcoolique  est  filtré  chaud  et  additionné 
d'ammoniaque  jusqu'à  trouble  commençant  :  il  se  fait  par  le 
refroidissement' un  dépôt  (125  grammes)  constitué  par  un  mélange 
de  solanine  et  de  solanéine. 

Par  l'action  répétée  de  l'alcool  à  85  0/0  bouillant,  on  arrive  à 
scinder  ce  mélange  en  solanine  pure  et  cristallisée  (27  grammes) 
et  en  solanéine  amorphe  (35  grammes). 

La  solanine  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  244'',  et 
ayant  pour  composition  C"H*»AzO*® +  ^»5H»0  ;  elle  est  soluble 
dans  l'acide  chlorhydrique  dilué,  dans  l'alcool  à  85  0/0  bouillant, 
peu  soluble  dans  l'alcool  absolu  et  dans  l'éther,  presque  insoluble 
dans  le  chloroforme  et  dans  l'éther  de  pétrole. 

Elle  présente  les  réactions  colorées  décrites  par  les  auteurs 
(coloration  brune  par  Tiode,  coloration  orangée  par  l'acide  sulfu- 
rique).  Avec  le  réactif  de  Mandelin  (solution  sulfurique  de  vana- 
date  d'ammonium)  elle  prend  une  coloration  brune,  qui  passe  au 
rouge  par  addition  d'un  peu  d'eau,  et  qui  disparait  par  un  excès 
de  ce  liquide. 

La  solanine  n'est  pas  altérée  par  la  potasse  alcoolique.  L'acide 
chlorhydrique  à  2  0/0  la  dédouble  par  une  ébullition  prolongée 
jusqu'à  coloration  jaune  du  liquide,  en  chlorhydrate  de  solanidine. 


AZ-C-C2H5 

>C.GH3; 

Az-G-OH 


Cette  base  fond  à  1Ô7<>,5. 


AD.  F. 
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qui  se  dépose  par  refroidissement,  et  en  un  glucose.  La  réaction 
est  quantitativement  exprimée  par  Téquation  : 

GMH93AzOi8  =  4H20  +  G«>H«  AzO^  +  2G6H"06. 

La  solanine  ne  paraît  pas  renfermer  de  groupes  mélhoxyle  ; 
tout  au  moins  ne  donne-t-elle  pas  d'iodure  de  méthyle  par  Tactioa 
de  l'acide  iodhydrique.  La  solanéine  est  une  matière  amorphe  d'un 
jaune  de  miel,  qui  aurait  pour  formule  C*^*H8«AzO**+ 3,75H*0 
ou  -[~4H^0.  Elle  fond  à  208''  ;  elle  est  plus  soluble  que  la  solanine 
dans  Talcool  à  85  0/0  bouillant  ;  elle  se  comporte  comme  elle  vis-à- 
vis  des  autres  dissolvants,  ainsi  que  du  réactif  de  Mandelin« 
L'acide  chlorhydrique  à  2  0/0  bouillant  la  dédouble  en  donnant 
les  mêmes  produits  qu'avec  la  solanine,  suivant  Téquation  : 

G52H83AzOi3  +  H20  =  2G6H1W  +  G^H^AzO^. 

Le  glucose  produit  dans  ce  dédoublement  s'obtient  en  évaporant 
à  sec  les  eaux-mères  d*où  s'est  déposé  le  chlorhydrate  de  solani- 
dine,  après  en  avoir  éliminé  Texcès  d'acide  au  moyen  des  sels 
d'argent.  Il  est  amorphe.  Son  pouvoir  rotatoire  a^=  +  28^,623.  La 
glucosazone  correspondante  fond  à  lOQ*".  Oxydé  par  l'acide  nitrique, 
il  ne  fournit  ni  acide  mucique,  ni  acide  saccharique. 

La  solanidine  s'obtient  en  précipitant  par  la  potasse  une  solution 
alcoolique  de  son  chlorhydrate  :  si  l'on  opère  en  solution  étendue, 
elle  se  dépose  à  l'état  cristallisé  ;  on  l'obtient  au  contraire  à  l'état 
amorphe  en  employant  des  solutions  concentrées.  Dans  les  deux 
cas,  elle  répond  à  la  formule  G*oH«*AzO«.  Elle  fond  à  191  %  et 
cristallise  dans  l'éther  en  longues  aiguilles  incolores. 

Le  chlorhydrate  est  une  poudre  blanche  cristalline,  très  soluble 
dans  l'alcool  chaud,  et  ayant  pour  composition 

3(G*0H«iAzO2.HGl)HGl  +  H2O   ou  +1,5H20. 

Il  brunit  sans  fondre  à  287®  et  se  comporte  vis-à-vis  du  réactif  de 
Mandelin  comme  la  solanine. 

Le  chloraurale  et  le  chloroplatinate  sont  amorphes. 

Le  sulfate  3{C*oH»*AzO«.SO*H«)SO*H«  +8HaO  se  dissocie  par 
Teau  :  il  cristallise  en  belles  lamelles  peu  solubles  dans  l'alcool, 
insolubles  dans  l'éther  et  fusibles  à  247\ 

Le  dérivé  diacétylé  C*<>H»9AzO«(C«H30)«  cristallise  dans  l'alcool 
en  belles  aiguilles  fusibles  à  203®.  On  l'obtient  en  chauffant  la 
base  à  140®  avec  un  excès  d'anhydride  acétique.  L'auteur  n'a  pas 
réussi  à  préparer  le  dérivé  pentacétylé  décrit  par  MM.  Hilger  et 
Martin.  àd.  f. 
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Sur  le  pbényl-thiopbèMe  9  Ad.  REUTAIUI  (C.  R., 

t.  tM,  p.  699).  —  En  faisant  passer  dans  un  tube  de  fer  chaufTé 
au  rouge  parties  égales  de  vapeur  de  toluène  et  de  soufre,  on 
obtient  un  produit  noirâtre,  qui  se  concrète  en  grande  partie  par  le 
refroidissement.  Il  se  forme  aussi  de  l'hydrogène  sulfuré  et  du 
sulfure  de  carbone. 

En  soumettant  le  produit  condensé  à  la  distillation  fractionnée, 
om  obtient  le  pbénylthiopbène^  sous  forme  de  paillettes  blanclies, 
fendant  à  170^,  facilement  sublimables,  bouillant  vers  S90<^.  Ce 
corps  est  peu  soluble  dans  Talcool  froid,  très  soluble  dans  la  ben- 
zine, l'essenee  de  pétrole ,  le  chloroforme ,  le  sulfore  de  carbone, 
moins  soluble  dans  Téther. 

L'isatine  et  Tacide  sulfurique  le  colorent  en  bleu,  la  phénan- 
thrène-quinone  et  l'acide  sulfurique  le  colorent  en  vert. 

Oxydé  par  l'acide  chromique,  il  donne  de  l'acide  benzoïque.  Le 
brome,  l'acide  nitrique,  l'acide  sulfurique,  forment  des  produits  de 
substitution. 

Le  dibromophényltbiophène  C«H*Br-C*H«BrS  fond  à  Il 
est  insoluble  dans  les  dissolvants  ordinaires,  sauf  le  sulfure  de 
carbone.  Oxydé,  il  donne  l'acide  parabromobenzoïque. 

Le  dimtropbényltbiopbèm  C«H*(AzO«)-C*H«(AzO«)S  est  ime 
poudre  jaune  amorphe,  fondant  à  178*. 

Vacide  pbényltbiopbèDe-disuIfonique  C*<>H«(SO«H)*S  s'obtient 
en  chauffant  à  50-60^  le  phényilhiophène  avec  de  Taeide  sul&i- 
rique  ordinaire.  Le  sel  de  baryum  est  très  soluble  et  difiicîlement 
cristaliisable. 

Vacide  phéDjrltbhpbèDe-tétrasalfonique  C*W(80»H)*S  s'ob- 
tient par  Taction  de  l'acide  sulfurique  fumant  sur  le  phèByllhio- 
phène.  Le  sel  de  baryum  est  très  soluble.  p.  a. 
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Mur  Im   résine   my^p^ram  platyearpviia  $  S.  M* 

MADDEnr  {Cbem.  Soc,  t.  «8,  p.  665).  —  Le  myoporum  plily- 
carpum  croît  dans  les  parties  les  plus  arides  de  Tintérieur  de 
l'Australie,  il  donne  une  cire  qui  est  employée  par  les  indigènes 
comme  goudron  et  comme  mastic.  Elle  est  formée  de  46,8  0/0 
d'une  cire  soluble  dans  Téther  de  pétrole,  28,1  0/0  d'une  autre 
'^sine  soluble  dans  l'alcool,  de  1,7  0/0  de  matières  salines  et  de 
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23,4  0/0  d'impuretés  accidenlelles,  La  résine  bruie  fond  à  QO^^^B^ 
elle  ne  contient  pas  de  tannin.  à.  c. 

Reeherebes  sur  1»  llynine  (1)9  Q.  liAIfTOE  {Zeitsch. 
f.  physioL  Chem.y  t.  14,  p.  15-31.)  —  L'auteur  s'est  servi  dans 
ce  travail  de  bois  de  bouleau  et  de  bois  de  chêne  :  les  résultats 
sont  sensiblement  les  mêmes  dans  les  deux  cas.  Pour  préparer  la 
lignine,  on  écorce  le  bois,  on  le  réduit  en  copeaux  et  on  Tépuise  à 
froid  successivement  par  les  réactifs  suivants  :  eau,  acide  chlorhy- 
drique  à  5  0/0,  eau,  alcool,  éther,  eau  ammoniacale,  eau,  soude 
(rf=l,10),  eau,  acide  chlorhydrique,  eau,  alcool  et  éther.  C'est  le 
résidu  de  ces  nombreux  traitements  qui  constitue  la  lignine. 

lorsqu'on  chauffe  la  lignine  dans  un  appareil  à  distiller,  à  185^ 
avec  son  poids  d^eau  et  quatre  ou  cinq  fois  son  poids  de  potasse,, 
il  passe  un  liquide  renfermant  de  l'ammoniaque,  avec  des  traces  de 
bases  organiques. 

Le  résidu  est  repris  pai*  l'eau,  et  la  solution  filtrée  est  précipitée 
par  l'acide  sulfurique  :  on  obtient  ainsi  un  précipité  qui,  après 
lavage  et  dessiccation,  forme  une  poudre  amorphe  d'un  brun  clair,, 
paraissant  homogène  au  microscope,  et  donnant  à  l'analyse  les 
chiffres  suivants  (moyenne)  :  C  =  61,15;  H  =  5,40. 

Les  eaux-mères  sulfuriques  contiennent  de  l'acide  formique,  de 
l'acide  acétique  avec  des  traces  d'acides  supérieurs,  de  la  pyroca- 
téchine  et  de  l'acide  protocatéchique. 

La  substance  dont  on  a  donné  plus  haut  la  composition  est  un 
mélange  de  deux  corps,  appelés  par  l'auteur  acides  ligniques,  et 
que  l'on  peut  séparer  par  l'alcool  :  l'un  est  soluble  dans  ce  liquide 
et  en  est  précipité  par  Téther  sous  la  forme  d'une  poudre  brunâtre 
ayant  pour  composition  :  G  =  61,55;  H  =  5,49.  L'autre,  après  la- 
vage à  l'alcool,  forme  une  poudre  blanche,  qui  donne  à  l'analyse  les 
chiffres  suivants  :  C  =  58,91  ;  H  =  5,28 . 

Si  l'on  opère  la  fusion  de  la  lignine  avec  la  potasse  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène,  on  trouve  pour  les  acides  ligniques  des  chiffres 
un  peu  différents.  L'acide  brut  renferme:  C  =  59,46; H  =  4,92. 
L'acide  soluble  dans  l'alcool  renferme  :  0  =  61,05;  H  =5,10; 
enfin,  l'acide  insoluble  dans  l'alcool  contient  :  C  =  58,95  ;  H  =  5,32. 

AD.  F. 

Sur  la  présenee  de  Im  eoanamone  dans  les  yen» 
drene  de  bouille  |  G.  MLRAEHER  et  A.  SPIIiliER  {D. 

cL  G.,  t.  t9f  p.  78).  —  Les  auteurs  ont  isolé  la  coumarone  des 
goudrons  de  houille  en  prenant  la  portion  des  produits  neutres 
qui  bout  entre  168  et  175<>  et  la  combinant  a  O''  avec  environ  la  moi- 
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tié  de  son  poids  de  brome.  Il  se  forme  bientôt  un  précipité  cristal-, 
lin  de  dibromure  C^H^Br^O,  qui,  purifié  par  cristallisation  dans  le 
chloroforme,  fond  a  88-89*. 

Ce  dibromure,  chauffé  pendant  longtemps  au  réfrigérant  à  reflux 
avec  la  potasse  alcoolique,  se  transforme  en  coumarone  mono- 
bromée  C^H'BrO,  laquelle  bout  sans  décomposition  à  219-220'' 
et  se  dissout  facilement  dans  les  liquides  organiques.  Purifiée  par 
cristallisation  dans  Talcool,  elle  fond  à  39^'. 

L'amalgame  de  sodium  la  réduit  en  coumarone  CW^O,  qui, 
après  rectification,  bout  à  170-171**. 

La  coumarone  est  immédiatement  résinifiée  par  Tacide  sulfu- 
rique  ^concentré,  qui  se  colore  en  brun.  En  solution  dans  Tèther 
anhydre,  elle  donne  avec  le  chlore  un  dichlorure,  qui  bout  en  se  dé- 
composant légèrement  vers  245-248*  et  que  la  potasse  alcoolique 
transforme  en  cblovocoumarone  ^  fusible  à  74-75*  et  bouillant 
à  215-217*  sans  altération. 

L*iode  ne  Tattaque  pas  à  froid,  et  à  chaud  il  y  a  résinification 
complète. 

Le  coumarone  traverse  sans  altération  notable  un  tube  chauffé 
au  rouge  sombre.  Les  acides  minéraux  semblent  la  polymériser 
en  donnant  deux  produits  de  même  composition,  dont  Tun  facile- 
ment soluble  dans  Téther,  le  chloroforme,  la  benzine,  et  l'autre 
insoluble  dans  tous  les  réactifs. 

Les  portions  neutres  des  goudrons  de  houille  renferment  en- 
core un  composé  azoté,  qui  n'est  autre  que  le  benzonitrile. 


Page  257,  isoamylbenzine,  valeur  de  n^;  au  lieu  de  :  1,4806,  lire  :  1,4887. 
Page  260,  benzoate  d'isobiityle,  valeur  de  A;  au  lieu  de  :  2,47361,  lire  :  1,47961. 
Page  261,  benzoate  d'élhyle,  valeur  de  d;  au  lieu  de  :  6,0^,  lire  :  1,058. 


)    ;  au  lieu  de  :  0,95,  lire  :  4,95. 


Page  407,  ligne  5,  au  lieu  de  :  grëge  ftlée,  415  cocons,  lire  :  grège  filée, 
4/5  cocons. 

Page  408,  ligne  23,  au  lieu  do  :  quanlités  en  calories,  lire  :  quanlitës  en  Ca- 
lories. 

Page  409,  ligne  23,  au  lieu  do  :  cal.,  lire  :  Cal. 
Page  409,  ligne  26,  au  lieu  do  :  6cai,G5,  lire  :  6Cai,65. 
Page  409,  ligne  28,  au  lieu  de  :  8cai,84,  lire  :  8Cal,84. 


0.  S.  P. 
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Le  Gérant:  G. MASSON. 


Parti.  —  Société  d  imprtmerie  Paol  Dupo.tt,  4,  me  dn  Booloi  (Q.)  98.6.90. 
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NOTICE 

SUR  LA  VIE  ET  LES  TRAVAUX 

R.  D.  SILVA 

M.  C.  FBIEDEL 


U  est  des  hommes  pour  lesquels  tout  est  facile  ;  leur  chemin 
semble  tracé,  aplani  à  Tavance  ;  leur  situation  et  les  qualités 
dont  ils  sont  doués  les  conduisent  sans  effort  au  but  que  tant 
d'autres  ambitionnent  en  vain  d*atteindre.  Ils  n'ont  qu*à  se  laisser 
faire  et  à  ne  pas  contrarier  les  intentions  bienveillantes  de  là 
bonne  fée  qui  a  présidé  à  leur  naissance. 

Tel  n*a  pas  été  le  sort  de  Robert  Duarte  Silva.  S'il  a  eu  des 
succès  bien  mérités  dans  sa  carrière  de  savant  et  de  professeur,  il 
les  a  conquis  par  un  travail  acharné.  Sa  vie  démontre  d'une  manière 
saisissante  la  toute-puissance  de  la  volonté,  soutenue  par  un  senti- 
ment profond  du  devoir  et  de  l'idéal,  pour  vaincre  tous  les  obstacles; 
car  aucun  n'a  manqué  devant  lui.  Il  a  été  le  serviteur  fidèle  et 
passionné  de  la  science,  et  quoique  les  circonstances  ne  lui  aient 
pas  même  permis  de  se  livrer  tranquillement  aux  recherches 
scientifiques,  les  seules  joies  qu'il  ait  goûtées  dans  sa  vie  dé- 
pouillée, lui  sont  venues  du  travail,  de  l'admiration  presque 
supertitîeuse  qui  le  remplissait  pour  les  maîtres  de  la  science, 
et  aussi  des  amitiés  solides  que  lui  avaient  values  son  désin- 
téressetnenl,  son  caractère  noble  et  délicat,  sa  fidélité,  plus  encore 
quë  son  habitude  de  se  mettre  au  service  de  tous. 

Silva  naquit  en  1837  à  Saint-Antoine,  l'une  des  Iles  du  Cap- 
Vert)  d'une  famille  dans  laquelle  on  comptait  un  naturaliste  dis- 
tingué qui  fut  son  bisaïeul,  Jaâo  da  Silva  Feijo,  originaire  de  Rio* 
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de-Janeiro,  secrétaire  du  gouvernement  des  Iles  du  Cap-Vert  et 
correspondant  de  TAcadémie  royale  des  sciences  de  Lisbonne. 

Malgré  l'attachement  profond  que  Silva  avait  conservé  pour  ses 
chères  îles  dont  on  lui  entendait  souvent  vanter  la  beauté  et  dont 
il  parlait  peu  d'heures  avant  sa  mort,  avec  tout  renthousîasme 
qu'inspirent  les  souvenirs  de  jeunesse,  ses  premières  années 
semblent  ne  pas  avoir  été  heureuses.  Il  perdît  son  père  dès  Tâge 
de  quatorze  ans,  etfit  son  apprentissage  chez  un  vieux  pharmacien 
boiteux  qui  ne  luiépârgnait  pas  les  menaces,  sinon  les  corrections, 
quMl  n'osait,  racontait  Silva  en  riant,  lui  appliquer  au  milieu  de 
son  officine  encombrée  de  vases  fragiles,  dans  le  voisinage  des* 
quels  rélève  se  réfugiait  prudemment  quand  grondait  l'orage. 

Il  partit  de  bonne  heure  pour  Lisbonne  où,  tout  en  faisant  un 
stage  dans  la  maison  Azevedo  frères  (1),  avec  les  chefs  de  laquelle  il 
conserva  toujours  les  relations  les  plus  affectueuses,  il  termina  ses 
études  assez  promptement  pour  être  envoyé  dès  Tâge  de  vingt  ans 
à  Macao,  afin  d'y  installer  et  d'y  diriger  une  pharmacie.  Deux  ou 
trois  ans  après,  nous  le  trouvons  établi  pour  son  compte  à  Hong- 
Kong  où  il  réussit  bien  dans  ses  affaires.  C'était  Tépoque  de  l'ex- 
pédition de  Chine.  Il  obtint  le  titre  de  fournisseur  de  l'escadre 
française.  Loin  d'abuser  de  cette  qualité,  il  se  comporta,  dans  une 
circonstance  où  le  corps  expéditionnaire  français  manquait  du  sul- 
fate de  quinine  nécessaire  pour  soigner  ses  malades,  avec  une 
délicatesse  telle  qu'elle  lui  valut  l'estime  et  l'amitié  des  médecins 
et  des  pharmaciens  militaires  qui  avaient  été  en  relations  avec  lui. 
Cette  amitié  contribua  sans  doute  à  l'attirer  en  France  ;  il  l'y 
retrouva  lorsqu'il  vint  s'y  fixer.  Silva,  discret  à  l'extrême  sur  ce 
qui  le  concernait,  comme  sur  ce  qui  touchait  les  autres,  ne  dit 
jamais  rien  à  personne  de  ce  fait  si  honorable  pour  lui,  et  c'est  pett 
d'années  avant  sa  mort  seulement  que  nous  l'avons  appris  par  l'un 
de  ses  amis  do  Chine. 

Si  ses  affaires  prospéraient  là-bas,  grâce  à  un  travail  assidu,  sa 
santé  se  ressentit  bientôt  des  atteintes  du  climat.  Il  fut  éprouvé 
d'abord  par  des  fièvres,  puis  par  une  bronchite  qui  parait  lui  avoir 
donné,  dès  l'origine,  assez  d'inquiétude. 

Il  avait  d'ailleurs,  au  milieu  de  ses  études  bien  incomplètes,  été 
toujours  possédé  d'un  vif  amour  pour  la  science  et  d'une  admira- 
tion qui  ne  l'a  jamais  quitté  pour  ceux  qui  lui  ont  consacré  leur 
vie  et  qui  se  sont  illustrés  par  leurs  découvertes. 

(1)  C'est  pondant  soq  sojour  à  Lisbonne  que  sa  mère  fût  enlevée  par  ane 
épidémie  de  choléra  qui  décima  les  îles  du  Cap- Vert. 
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Aussi  se  décida-t-il  en  1862  à  quitter  la  Chine  pour  rétablir  sa 
santé  et  à  venir  à  Paris  avec  l'intention  d'y  travailler  sous  la 
direction  des  maîtres  dont  les  œuvres  avaient  fait  sa  consolation 
dans  son  isolement  et  l'avaient  soutenu  dans  son  travaU  terre  à 
terre. 

Arrivé  à  Paris,  il  eut  hâte  d'aller  se  plonger  dans  ce  qui  lui 
semblait  comme  une  fontaine  de  jouvence,  et  il  courut  assister  aux 
cours  de  Wurtz,  de  H.  Sainte-Claire  Deville,  de  Berthelot,  de 
Balard  et  d'autres  qu'il  connaissait  depuis  l  ongtemps  par  leurs 
travaux,  et  dont  il  était  heureux  de  voir  la  physionomie  et  d'en- 
tendre la  parole.  Sa  santé  n'était  toutefois  pas  assez  raffermie 
pour  lui  permettre  de  passer  son  premier  hiver  dans  un  climat 
relativement  aussi  froid.  Sur  le  conseil  du  médecin,  il  alla 
chercher  une  température  plus  douce  en  Portugal,  où  il  séjouMia 
à  Bellas  et  à  Lisbonne,  pour  ne  revenir  définitivement  à  Paris 
qu*en  mars  1863. 

Il  se  mit  immédiatement  avec  ardeur  à  l'étude,  et  quoique  attiré 
tout  d'abord  par  les  leçons  des  chimistes  dont  l'enseignement 
jetait  alors  un  si  vif  éclat,  il  comprit  bien  vite  qu'avant  de  se  faire 
leur  disciple,  il  fallait  s'y  préparer  sérieusement.  11  eut  le  courage 
de  retourner  pour  ainsi  dire  à  l'école  et  de  prendre  des  maîtres  de 
français,  de  latin,  de  mathématiques,  de  physique.  Aussi  put-il 
bientôt,  malgré  les  difficultés  spéciales  que  devait  lui  causer  la 
langue,  obtenir  le  grade  de  bachelier  ès  sciences. 

Il  se  prépara  aussitôt  avec  le  même  courage  à  l'examen  de  la 
licence  ès  sciences  physiques,  tout  en  fréquentant  d'abord  le  labo- 
ratoire de  Wurtz,  puis  pendant  quelque  temps,  celui  de  M.  Pi- 
sani,  pour  y  étudier  spécialement  l'analyse  minérale.  Une  fois 
licencié,  il  revint  au  laboratoire  de  Wurtz  et  profita  assez  bien 
des  ressources  qu'il  y  trouvait  pour  pouvoir,  au  bout  d'un  temps 
relativement  court,  se  livrer  à  des  recherches  personnelles  et  pu- 
blier en  1867  sa  première  note  sur  les  amylamines. 

Dans  ce  milieu,  où  régnait  entre  les  élèves,  sous  l'œil  bienveil- 
lant du  maître,  la  plus  grande  cordialité,  Silva  fut  bien  vite 
apprécié  pour  son  zèle,  sa  modestie  et  toutes  les  qualités  qu'on 
devinait  en  lui  plus  qu*il  ne  les  laissait  voir. 

Pendant  qu'il  travaillait  ainsi,  heureux  de  pouvoir  s'approcher 
de  plus  en  plus  des  régions  élevées  de  la  science,  il  faillit  voir  son 
rêve  s'évanouir  devant  lui.  La  plus  grande  partie  delà  petite  for- 
tune qu'il  avait  acquise  par  son  travail,  et  qu'il  avait  eu  l'impru- 
dence de  laisser  en  Chine,  disparut  entre  les  imains  du  déposi- 
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làire  ii!tfidèl6  auquel  il  Tavàft  coûfiée^.  Il  IfcrouTa  rédttît  m  peu 
i(Ull  avait  emj^orté  av^c  lui. 

n  semblait  alors  qu*il  n*eût  qu'une  chose  à  faire,  et  que  la  sar 
gesse  lui  conseillât  de  reprendre  le  métier  de  pharmacien. 

C'est  une  toute  autre  solution  que  lui  su|^géra  son  amour  profond 
delà  science.  Sans  rien  dire  à  ses  amis  de  la  situation  dans  la- 
quelle il  se  trouvait^  il  résolut  ^e  faii*e  durer  ce  qui  lui  restait  le 
plus  qu'il  pourrait,  par  une  vie  de  rigoureuse  économie,  et  de  con- 
tinuer à  travailler  pour  s'instruire,  espérant  peut-être  au  fond, 
dans  sa  foi  à  la  science,  que  celle-ci  le  récompenserait  un  jour  des 
aacrifices  qu'il  lui  faisait  ;  ces  sacrifices,  il  dut  les  prolonger  bien 
longtemps  et  y  ajouter  celui  qui  était  pour  lui  le  plus  douloureux, 
de  renoncer  de  plus  en  plus  aux  recherches  originales  qui  faisaient 
son  plus  grand  bonheur  et  qu'il  espérait  toujours  reprendre  quand 
il  serait  dans  des  conditions  où  il  pût  s'y  livrer  sans  négliger  ses 
devoirs. 

8ur  ces  entrefaites,  survinrent  la  guerre  et  l'invasion.  Silva 
était  alors  en  Angleterre,  ot  il  se  perfectionnait  dans  la  langue 
anglaise.  Sentant  le  besoin  d'avoir  à  sa  disposition,  pour  ses  tra- 
vaux, plusieurs  langues  et  fort  épris  des  grands  écrivains  portu- 
gais, anglais,  allemands,  qu'il  lisait  assidûment  dans  les  originaux, 
en  même  temps  que  ceux  de  notre  pays,  il  avait  pour  habitude 
d'étudier,  pendant  ses  vacances,  l'allemand  comme  l'anglais,  non 
seulement  en  prenant  des  leçons,  mais  en  se  plaçant  dans  un 
milieu  où  il  élait  obligé  de  pratiquer  ces  langues.  Il  profilait  aussi 
de  ses  voyages  pour  visiter  les  laboratoires  de  chimie  et  cherchait 
à  s'initier  à  la  manière  de  travailler  des  savants  les  plus  distingués 
des  divers  pays. 

A  la  nouvelle  de  nos  premiers  revers,  il  revint  à  Paris,  où  il 
oui  beaucoup  de  peine  à  se  laisser  persuader  par  ses  amis  que,  en 
sa  qualité  d'étranger,  il  ferait  aussi  bien  de  sortir  d'une  ville  qui 
allait  être  assiégée,  et  où  sa  présence  ne  pouvait  guère  être  utile. 

Il  retourna  à  Londres  non  sans  regrets  et  y  trouva  M.  J.-M.  Crafts, 
autre  étranger,  aussi  sympathique  que  lui  à  la  France  et  à  ses 
malheurs,  et  put,  en  collaboration  avec  ce  savant  chimiste,  exécuter 
quelques  travaux  de  recherches  dans  le  laboratoire  de  M.  Wil- 
Ûamson. 

'  Aussitôt  Paris  ouvert,  il  demanda  A  reprendre  sa  place  à  iùon 
hfttoratoîre  où  il  était  devenu  mot  collaborateur.  Son  retour  foi 
retardé  par  le  terrible  intermède  de  la  Commune  qui  semblait 
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devoir  décourager  toutes  les  amitiés  que  les  défaites  de  la  France 
n'avaient  pas  ébranlées,  mais  n'atteignit  pas  la  sienne.  Pendant 
temps  douloureux,  il  erra  autour  de  Paris  pour  n'y  rentrer  qu'une 
fois  rinsurrection  abattue.  Il  fut  reçu,  comme  il  méritait  de  l'ètrei 
dans  mon  petit  laboratoire  de  TÉcole  des  Mines  et  y  travailla  avec 
bonheur  jusqu'en  1873. 

Â  ce  moment,  ses  ressources  se  trouvèrent  à  peu  près  épuiséeSi 
et  il  fut  contraint  de  me  Tavouer. 

Lci  place  de  Chef  des  travaux  de  Chimie  analytique,  occupée 
jusque-là  par  Félix  Le  Blanc,  qui  venait  d'éire  nommé  professeur, 
étant  devenue  vacante  à  TÉcole  centrale  des  Arts  et  Manufactures, 
il  réussit  à  l'obtenir,  grâce  à  l'intervention  de  M.  Dumas,  qui  avait 
su  reconnaître  la  valeur  du  savant  et  de  l'homme. 

Â  partir  de  sa  nomination,  Silva  se  consacra  tout  entier  à  la 
tâche  qui  lui  était  confiée,  trouvant  à  peine  le  temps  de  poursuivre 
quelques-uns  des  travaux  de  recherches  qu'il  avait  commencés, 
lui  qui  pourtant  aimait  tant  la  science  et  se  trouvait  si  heureux 
quand  il  avait  réussi  dans  ses  travaux  de  laboratoire.  S'il  plaçait 
haut  ces  joies  si  pures,  il  mettait  plus  haut  encore  l'accomplisse-r 
ment  du  devoir  et  avait  une  manière  à  lui  de  comprendre  celui-ci, 
et  de  l'étendre  au  delà  des  limites  habituelles,  qui  lui  faisait 
honneur,  mais  lui  rendait  tout  plus  difûcile. 

Il  avait  pourtant,  dans  l'ancien  hôtel  de  Thorigny  où  était  alors 
installée  l'École  centrale,  un  laboratoire  qui,  s'il  n'était  ni  vaste  ni 
commode,  rappelait  des  souvenirs  historiques.  C'était  une  petite 
chapelle  où  Dumas  avait  travaillé  et  où  la  tra4ition  rapporte  qu'il 
avait  reçu  la  visite  de  Mitscherlich  pendant  qu'il  était  occupé  à 
déterminer  la  densité  de  vapeur  du  phosphore.  L'opération  avait 
paru  dangereuse  à  l'illustre  visiteur,  et  il  s'était  prudemment 
abrité  derrièi'e  son  hôte,  jugeant  sans  doute  qu'il  n'avait  pas  à 
partager  un  péril  dont  un  autre  avait  la  responsabilité. 

Au  moment  où  il  allait  commencer  ses  fonctions  à  l'École  cen* 
traie,  Silva  fut  victime  d'un  accident  grave,  qui  lui  causa  de  vives 
souffrances  et  amena  finalement  la  perte  d'un  œil.  Occupé  à  une 
préparation  au  laboratoire  de  M.  Wurtz,  où  il  était  rentré  momen? 
tanément  pour  achever  un  travail,  il  s'enfonça  dans  l'œil  gauche 
un  tube  de  verre  brisé.  On  put  croire  d'abord  qu'après  bien  dei| 
soins,  Tceil  serait  conservé  ;  mais  il  s'était  produit  des  adhérences 
^e  l'iris  [  de  là  une  inflammation  qui  risquait  de  gagner  l'autra 
œil.  11  fallut,  au  bout  d'une  année,  se  résigner  à  l'ablation  de  l'œil. 
Celle-ci  fut  faite  à  la  clinique  du  D' Wecker,  non  sans  de  grandesî 


VI         BULLETIN  DE  LA  SOCIETE  CHIIIIQUB  DE  PARIS. 

souifirances  pour  Siiva,  qui  ne  put  supporter  Tapplication  du  chlo- 
roforme et  fut  opéré  sans  anesthésie. 

Aussitôt  rétabli,  il  se  remit  avec  ardeur  au  travail,  préparant 
avec  le  plus  grand  soin  les  conférences  qu*il  était  chargé  de  faire 
aux  élèves,  et  les  manipulations  auxquelles  elles  servaient  d'in- 
troduction,et  faisant  servir  même  ses  vacances  aux  intérêts  de  son 
enseignement,  puisqu'il  les  employait  à  visiter  les  laboratoires 
d'Allemagne,  d'Angleterre,  de  Suisse  et  même  de  Danemark  et  de 
Suède,  et  à  étudier  d'une  manière  spéciale  les  méthodes  qui  y 
sont  employées  pour  enseigner  la  chimie  analytique. 

Aussi  parvint-il,  à  force  de  volonté  et  de  persévérance,  en 
appliquant  aux  moindres  détails  sa  conscience  minutieuse,  à  trans- 
former de  la  manière  la  plus  heureuse  les  travaux  pratiques  de 
chimie  à  l'École  centrale  et  à  leur  donner  une  importance  et  une 
utilité  qu'ils  n'avaient  jamais  eues. 

Témoin  de  ses  efforts  et  du  travail  excessif  qu'il  s'imposait, 
l'Administration  de  TÉcole  voulut  à  plusieurs  reprises  alléger  sa 
tâche  en  lui  donnant  un  aide,  particulièrement  pour  la  correction 
des  procès-verbaux  d'analyses  des  élèves,  qu'il  faisait  avec  un 
soin  dépassant  de  beaucoup  l'utilité  de  la  besogne.  Ces  essais  ne 
réussirent  pas.  Silva  ne  savait  pas  se  faire  aider.  Plutét  que  de 
donner  des  ordres  et  surtout  de  les  répéter  jusqu'à  ce  que  le  tra- 
vail se  fît  comme  il  trouvait  nécessaire  qu'il  fût  fait,  il  préférait 
s'en  charger  lui-même,  et  c'est  ainsi  qu'on  l'a  vu,  alors  qu'il  était 
devenu  professeur,  qu'il  était  malade  et  que  tout  effort  physique 
lui  était  on  ne  peut  plus  pénible,  aller  journellement  à  TÉcole,  pour 
y  préparer  son  cours  et  remplir  lui-même  la  tâche  du  préparateur 
et  du  garçon,  réduits,  à  peu  près,  au  réle  de  spectateurs. 

La  Direction  de  l'École  centrale  le  chargea  encore  de  diriger, 
pour  les  élèves  de  troisième  année,  des  manipulations  de  Chimie 
analytique  industrielle,  qui  furent  organisées  par  lui  avec  le 
même  esprit  pratique,  avec  la  même  entente  de  ce  qui  était 
réellement  utile  aux  élèves. 

En  1881,  lors  de  la  création  de  l'École  municipale  de  phj'sique 
et  de  chimie,  le  succès  de  l'enseignement  de  Silva,  aussi  aimë  de 
ses  élèves  qu'il  était  apprécié  de  l'Administration,  le  désignait 
naturellement  à  la  commission  d'organisation  pour  être  chargé 
du  cours  de  chimie  analytique  de  la  nouvelle  école.  Il  fut  nommé 
professeur  en  même  temps  que  M.  Schutzenberger,  auquel  fut 
confiée  la  direction  de  l'École,  et  qu'Henninger  qui  l'a  précédé  de 
quelques  années  dans  la  tombe. 
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Pour  pouvoir  accepter  ces  nouvelles  fonctions,  il  dut  se  dé- 
charger d'une  partie  de  celles  qu'il  remplissait  à  l'École  centrale  ; 
il  le  fit  à  regret,  regardant  presque  comme  une  désertion  cette 
interruption  d'une  partie  de  ce  qu'il  considérait  comme  son  œuvre, 
et  ne  conserva  que  renseignement  pratique  de  deuxième  année. 

Il  se  partagea  entre  les  deux  Écoles,  auxquelles  il  était  égale- 
ment dévoué,  d'une  manière  qui  devait  le  fatiguer  outre  mesure  ; 
car  non  content  de  faire  à  l'École  municipale  son  cours  et  de  diriger 
de  haut  les  manipulations  confiées  au  chef  des  travaux,  il  passai 
des  heures  entières  dans  le  laboratoire,  donnant  lui-même  aux 
élèves  l'instruction  pratique  qui  leur  est  si  utile,  à  leur  grand  pro- 
fit, mais  au  détriment  de  sa  santé. 

Les  instances  de  ses  amis  ne  purent  rien  pour  l'engager  à  se 
ménager,  pas  plus  que  les  avertissements  que  la  maladie  lui  donna 
à  plusieurs  reprises. 

A  côté  de  ses  devoirs  officiels,  ainsi  compris  et  remplis  avec  une 
conscience  qui  les  étendait  dans  une  telle  mesure,  Silva  ne  laissait 
échapper  aucune  occasion  de  rendre  service  à  ses  élèves  et  même 
à  tous  ceux  qui  avaient  recours  à  son  obligeance.  Aussi  avait-il 
fréquemment  à  faire  des  analyses  pour  les  uns  ou  pour  les  autres, 
ce  qui  le  désolait,  car  il  regrettait  amèrement  le  temps  qui  lui 
était  ainsi  pris,  sans  oser  pourtant  refuser  un  service  ou  un  con- 
seil demandé,  pour  lesquels  d'ailleurs  il  n'acceptait  jamais  de 
rémunération. 

En  1886,  il  se  présenta  une  occasion  de  le  décharger  d'une 
partie  de  ce  travail  excessif.  La  chaire  de  Chimie  analytique  de 
l'École  centrah;  étant  devenue  vacante  par  la  mort  de  Félix 
Le  Blanc,  Silva  fut  choisi  pour  lui  succéder,  par  le  Conseil  de 
rÉcole,  au  milieu  d'un  grand  nombre  de  candidats  très  méritants. 

11  s'était  rendu  digne  de  cet  honneur  par  la  manière  dont  il 
avait  rempli  les  fonctions  de  chef  des  travaux  de  Chimie  analy- 
tique, par  la  compétence  spéciale  qu'il  s'était  faite,  grâce  à  un  tra- 
vail de  tous  les  instants,  ainsi  que  par  l'afTection  et  le  respect  des 
élèves  qu'il  avait  su  gagner  par  son  dévouement. 

Ces  grandes  qualités  portèrent  le  Conseil  à  passer  sur  les  dif- 
ficultés qu'aurait  pu  causer  à  Silva,  vis-à-vis  d'un  auditoire  diffi- 
cile, son  origine  étrangère,  qui  se  montrait  dans  toute  sa  personne 
et  môme  dans  son  langage.  Malgré  son  long  séjour  en  France  et 
quoique  devenu  Français  par  la  naturalisation,  comme  il  l'avait  été 
de  cœur  dès  son  arrivée  dans  notre  pays,  il  n'avait  pas  réussi  à  se 
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défilire  entièrement  de  certaines  locutions,  qui  auraient  pu  prêter 
à  rire  à  des  auditeurs  moins  habitués  à  juger  de  la  valeur  d'aï 
cours  par  le  fond  plutôt  que  par  la  forme. 

L'Administration  de  l'Ecole  centrale  n'eut  pas  lieu  de  regreiteir 
son  choix.  Silva,  nommé  d'abord  à  titre  provisoire,  comme  c'est 
l'usage,  demanda  et  obtint  un  congé  à  l'Ecole  municipale  pour  se 
donner  tout  entier  à  son  nouvel  enseignement.  Il  y  réussit  fort 
bien  et  au  bout  des  deux  années  habituelles  de  stage,  il  fut  nommé 
professeur  titulaire  et  par  suite  membre  du  Conseil  de  TEcoIe. 

Il  semblait  qu'il  n'eût  plus  rien  à  désirer  et  que  désormais  il 
fût  assuré  de  pouvoir,  à  côté  de  son  cours,  soigneusement  préparé 
par  le  travail  des  années  précédentes,  reprendre  ses  travaux  de 
recherches,  cet  idéal  toujours  poursuivi. 

Hais  il  était  trop  tard.  Les  forces  de  Silva  n'avaient  pas  suffi  à 
ce  labeur  excessif  et  continu.  Il  s'était  senti  fort  souffrant  dans 
l'hiver  1887-1888.  Il  acheva  néanmoins  ses  leçons  et  alla  sa  repo- 
ser quelque  temps  à  Biarritz,  avaui  de  faire  passer  a  ses  élèves 
leurs  examens  de  fin  d'année.  Aussitôt  ceux-ci  terminés»  il  fut 
envoyé  par  son  médecin  à  Cauterets  ;  mais  le  séjour  dans  cet  en- 
droit lui  fut  plus  nuisible  qu'utile,  et  il  en  revint  dans  un  état  tel 
que  ses  amis  jugeaient  impossible  qu'il  reprit  ses  leçons  à  la 
rentrée. 

Néanmoins  il  ne  voulut  entendre  parler  ni  de  repos,  ni  de 
séjour  dans  le  Midi.  Il  tenait  à  prendre  possession  de  la  chaire 
dont  il  était  désormais  titulaire.  On  eût  dit  qu'il  craignait  encore 
de  se  la  voir  enlever  et  qu'une  demande  de  congé,  si  justifiée  fût- 
elle  par  son  état  de  santé,  pût  fournir  un  grief  contre  lui  ;  ou 
encore  que,  se  sentant  gravement  atteint,  il  voulait  moptrer  jus? 
qu'au  bout  son  dévouement  à  sa  chère  Ecole.  Peut-être  Tua  et 
l'autre  en  même  temps,  car  il  passait,  suivant  les  phases  de  sa 
maladie,  par  des  alternatives  de  découragement  et  d'espérance 
qui  ont  duré  jusqu'au  dernier  jour,  et  lui  laissaient  faire  encore 
des  projets  d'avenir,  alors  que  ses  jours  et  ses  heures  même 
étaient  comptés. 

Il  était  visible  d'ailleurs,  et  ce  fut  Tavis  d'un  médecin  éminent 
qu'il  avait  consulté,  qu'en  le  privant  de  la  satisfaction  de  faire 
son  cours,  on  aurait  fait  plus  de  mal  à  sa  nature  nerveuse  que  ne 
pouvait  lui  en  causer  la  fatigue  de  ses  leçons. 

Il  commença  donc  celles-ci  à  la  rentrée  de  l'Ecole,  y  consacrait 
lut  ce  qui  lui  restait  de  forces  et  dépensant  pour  cela  une  éaargîe 
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incroyable,  alors  que  pour  toute  autre  chose  le  moindre  cflbrt  lui 
coûtait  infiniment. 

Il  continua  ainsi  sans  que  son  ét^t  parût  s'aggraver  jusqu*à  la 
fin  de  l'année.  Les  vacances  du  jour  de  l'an,  que  la  sollicitude  de 
la  Direction  allongea  pour  lui,  au  lieu  de  lui  apporter,  avec  le 
repos,  une  amélioration,  semblèrent  produire  un  affaissement 
plus  grand. 

Il  reprit  néanmoins  encore  ses  leçons,  écouté  dans  un  respec- 
tueux silence  par  ses  élèves,  qui  comprenaient  qu'ils  étaient  devant 
un  mourant  attaché  à  son  devoir  avec  passion.  Et  lorsque,  de  sa 
voix  affaiblie,  il  lui  arrivait  de  demander  si  on  Tentendait  bien, 
voulant  lui  épargner  une  douleur,  on  lui  répondait  :  Oui  !  alors 
que  les  premiers  rangs  seuls  pouvaient  suivre  son  exposition. 

Le  moment  vint  où  il  fallut,  malgré  tout,  interrompre  le  cours. 
Silva  demanda  à  être  suppléé,  mais  il  était  allé  tellement  jusqu'au 
bout  de  ses  forces  qu'il  s'éteignit  dans  la  nuit  du  8  au  9  février, 
avant  que  son  suppléant  désigné  eût  pu  entrer  en  fonctions. 

Avec  lui  disparaissait  de  ce  monde  une  noble  nature,  un  amant 
passionné  de  la  science,  un  esclave  du  devoir.  Si  sa  vie  a  été  dif- 
ficile et  triste  du  commencement  à  la  fin,  malgré  les  succès  qui 
sont  venus  récompenser  bien  tardivement  ses  efforts,  il  a  été 
soutenu  dans  la  lutte  par  de  bonnes  et  fidèles  amitiés  que  lui 
avaient  valu  ses  hautes  qualités  morales  et  surtout  par  une  foi 
presque  enfantine  en  la  miséricorde  de  Dieu  qui  était  restée  chez 
lui  bien  profonde,  quoiqu'elle  ne  prît  la  forme  d'aucun  culte  exté- 
rieur. 

Les  témoignages  les  plus  touchants  de  regrets  furent  donnés  à 
sa  mémoire,  le  jour  des  funérailles,  par  ses  élèves,  ses  collègues, 
ses  amis  réunis  en  grand  nombre  autour  de  son  cercueil  ;  et  bientôt 
nous  verrons  se  dresser  sur  sa  tombe  un  monument  élevé  par  le 
souvenir  pieux  de  ceux  qui  Vont  vu  à  l'otîuvre,  qui  ont  profité  de 
son  travail,  et  qui  ont  apprécié  à  sa  valeur  le  savant  distingué  et 
l'homme  de  bien. 


Nous  n'avons  pas  mentionné  les  récompenses  et  les  honneurs 
qu'il  recueillit  chemin  faisant  et  auxquels  il  fut  très  sensible,  dans 
son  extrême  modestie,  ainsi  qu'il  l'était  toujours  au  moindre  témoi- 
gnage d'estime  et  d'amitié  reçu  de  la  part  de  ceux  qu'il  regardait 
comme  ses  maîtres. 

En  1878,  à  la  suite  de  l'Exposition  universelle  de  Paris,  oii  il 
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avait  fonctionné  comme  juré  portugais,  il  reçut  la  croix  de  che- 
valier de  la  Légion  d'honneur  ;  il  avait  déjà  celle  de  chevalier  de 
Saint-Jacques  de  Portugal,  ordre  dans  lequel  il  fut  promu  com- 
mandeur en  1886. 

Il  fut  nommé  membre  correspondant  de  l'Académie  de  Lisbonne 
en  1876,  et  membre  honoraire  de  la  Société  pharmaceutique  lusi- 
tanienne. Après  avoir  été,  à  plusieurs  reprises,  élu  membre  du 
conseil  de  la  Société  chimique  de  Paris,  il  fut  nommé  vice-prési- 
dent en  1885  et  président  en  1887.  C'est  sous  sa  présidence  que 
prit  corps  le  projet  de  création  de  séances  spécialement  consa- 
crées à  la  Chimie  industrielle,  qui  a  tant  contribué  au  développe- 
ment de  la  Société.  Les  dates  ci-dessus  méritaient  d'être  rappe- 
lées, car  c'est  en  1884,  alors  qu'il  ne  pouvait  pas  s'attendre  k  l'hon- 
neur qui  lui  serait  fait  par  la  Société,  qu'il  rédigea  un  testament, 
dont  il  ne  parla  à  personne  et  qui  fut  retrouvé  après  sa  mort, 
déposé  chez  un  de  ses  amis  ;  il  y  léguait  à  la  Société  sa  biblio- 
thèque, le  seul  luxe  qu'il  se  fût  jamais  permis,  et  tout  ce  qu'il 
possédait,  montrant  ainsi  à  la  fois  son  appréciation  des  services 
rendus  par  la  Société  chimique,  son  désir  d'y  participer  encore 
après  sa  mort  et  la  vive  reconnaissance  qu'il  éprouvait  pour  son 
pays  d'adoption. 

Silva  qui  suivait  assez  régulièrement  les  congrès  de  l'Associa- 
tion française  pour  l'avancement  des  sciences  et  qui  avait  fait  à 
la  section  de  chimie  bon  nombre  de  communications,  fut  à  plu- 
sieurs reprises  désigné  par  cette  section  comme  son  délégué  au 
Conseil  de  l'Association  ;  il  remplit  en  1875  à  Nantes,  en  1876  à 
Clermont-Ferrand,  en  1877  au  Havre,  les  fonctions  de  secrétaire  ; 
il  fut  choisi  pour  présider  la  section  de  chimie  du  congrès  de 
Nancy  en  1886;  il  s'acquitta  de  cette  tache  comme  des  autres 
avec  le  soin  et  le  dévouement  qu'il  mettait  à  tout. 

Il  fut  délégué  par  le  Portugal  à  la  réunion  internationale  qui  eut 
lieu  à  Paris,  il  y  a  quelques  années,  pour  la  protection  des  cables 
sous-marins,  et  reçut  quelque  temps  après,  du  ministre  de  la 
marine  portugais,  un  chronomètre  portant  une  inscription  qui 
rappelait  les  services  rendus  par  lui. 

En  1885,  l'Académie  des  sciences  lui  décerna,  pour  ses  travaux 
de  chimie  organique,  le  prix  Jecker  qui  fut  partagé  entre  MM.  Pru- 
nier et  lui,  chacun  pour  quatre  mille  francs,  e^  M.  G.  Rousseau 
pour  deux  mille  francs. 
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TRAVAUX 

Aussitôt  après  avoir  pris  ses  grades,  Silva  préluda  à  ses  travaux 
principaux  par  des  recherches  faites  au  laboratoire  de  Wurtz  sur 
les  ammoniaques  amyliques,  sur  le  sable  titanifère  de  Santiago  et 
sur  rhuile  de  Curcas  purgans. 

Il  prépara  les  amylamines  par  le  procédé  classique  de  Wurtz, 
en  décomposant  le  cyanate  et  le  cyanurate  d'amyle  par  la  potasse. 
Il  obtint  ainsi  un  mélange  des  trois  aminés,  qu*il  put  séparer  par 
distillation  fractionnée.  On  n'avait  pas  signalé,  avant  lui,  la  pro- 
duction des  aminés  secondaires  et  tertiaires  dans  cette  réaction, 
qui  passait  pour  fournir  les  aminés  primaires  à  Tétat  de  pureté. 
Ainsi,  dès  son  premier  travail,  Silva,  grâce  à  une  étude  conscien- 
i^ieuse  et  attentive  de  tous  les  produits  de  la  réaction,  est  arrivé  à 
découvrir  des  faits  qui  avaient  échappé  aux  autres  observateurs. 
Toutes  ses  recherches  présentent  les  mêmes  caractères  de  soin  et 
d'observation  minutieuse. 

Désireux  de  rendre  service  à  son  pays  natal,  pour  lequel  il  con- 
serva toujours  un  profond  attachement,  il  a  analysé  les  sables 
titanifères  de  Santiago  (lies  du  Cap-Vert),  et  montré  qu'on  pouvait 
y  trouver  une  source  abondante  de  titane. 

Une  raison  analogue  lui  fit  étudier  Thuile  que  Ton  extrait  du 
fruit  de  Curcas  purgans^  euphorbiacée  qui  pousse  en  abondance 
aux  îles  du  Cap-Vert.  En  saponifiant  cette  huile  par  la  potasse,  il 
y  trouva  l'alcool  octylique  et  reconnut  en  même  temps,  dans  cette 
huile,  l'existence  de  matières  azotées. 

Il  entreprit  ensuite  une  étude  d'ensemble  des  composés  isopro- 
pyliques,  qu'il  se  proposait  de  comparer  aux  composés  propyliques 
correspondants.  C'était  alors  un  sujet  neuf  et  actuel,  l'alcool  iso- 
propylique  venant  de  fournir  le  premier  exemple  d'un  alcool 
secondaire. 

Il  prépara,  par  la  méthode  des  sels  d'argent,  due  à  Wurtz,  le 
butyrate,  le  valérate,  le  succinate,  le  benzoate,  le  phénate,  le 
cyanate,  l'azotate  et  l'azotite  d'isopropyle,  et  étudia  les  propriétés 
chimiques  et  physiques  de  ces  composés.  Il  fit  même  pour  plu- 
sieurs, au  laboratoire  de  Desains,  la  détermination  des  indices  de 
réfraction.  Dans  la  préparation- de  ces  corps,  il  remarqua  le  déga- 
gement de  propylène  qui  accompagne  la  formation  de  l'éther,  et 
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qui,  à  peine  sensible  pour  les  alcools  primaires,  devient  plus 
notable  pour  les  alcools  secondaires  et  beaucoup  plus  encore  pour 
les  tertiaires. 

Peu  après  qu'il  eut  préparé  Tazotite  d'isopropyle  par  la  réac- 
tion de  l'iodure  d'isopropyle  sur  Tazotite  d'argent,  M.  V.  Meyer 
trouva  dans  la  même  réaction,  en  poussant  plus  loin  la  distiJla- 
tion,  à  côté  de  Tazotite,  le  nîtropropane.  Ce  fut  un  grand  chagrin 
pour  Silva  d'avoir  laissé  échapper  cette  belle  découverte,  faute 
d'avoir  fait  la  distillation  du  produit  au  bain  d'huile  au  Heu  du 
bain-marie  qu'il  avait  employé. 

Dans  le  même  ordre  d'idées,  il  prépara  la  propylamine  par 
l'action  de  la  potasse  sur  un  mélange  de  cyanate  et  de  cyanurate 
de  propyle  pour  la  comparer  à  Tisopropylamine  obtenue  antérieu- 
rement par  M.  Gautier. 

Il  étudia  également  le  diisopropyle,  qu'il  prépara  par  l'action  du 
sodium,  de  l'amalgame  de  sodium  ou  de  l'argent  divisé  s!ir  l'io- 
dure d'isopropyle.  Il  reconnut,  entre  autres  faits  intéressants,  que 
cet  iodure  n'est  pas  attaqué  par  le  sodium,  en  présence  de  l'élher 
parfaitement  desséché,  et  qu'il  l'est  au  contraire  quand  l'éther  est 
légèrement  humide. 

Le  chlore  fournit  en  réagissant,  au  soleil,  sur  le  diisopropyle, 
en  présence  de  traces  d'iode,  deux  chlorures  isomériques,  ce 
qui  s'explique  parfaitement  par  la  constitution  admise  pour  le 
diisopropyle.  On  obtient  également  un  composé  bichloré  qui, 
traité  par  l'acétate  d'argent,  donne  un  éther  acétique  dont  la  sapo- 
niftcation  fournit  non  un  glycol,  mais  un  oxyde. 

Après  des  travaux  faits  en  commun  avec  M.  Ph.  de  Clermont  sur 
l'acide  pyruvique,  et  avec  M.  J.-M.  Grafts  sur  la  préparation  et 
les  propriétés  de  l'oxyde  de  triéthylphosphine,  il  s'associa  à  l'au- 
teur de  cette  notice  pour  des  recherches  concernant  également  la 
série  des  composés  renfermant  3  atomes  de  carbone. 

Il  s'agissait,  à  une  époque  où  les  formules  fondées  sur  la  qua- 
drivalence  du  carbone  et  la  permanence  des  liaisons  qui  rattachent 
entre  eux  les  atômes  de  carbone  formant  comme  le  squelette  des 
divers  composés  étaient  encore  contestées,  de  montrer,  par  des 
exemples  relativement  simples,  que  ces  formules  rendent  bien 
compte  des  transformations  des  corps,  et  que  le  nombre  des  com- 
posés isomériques  qu'elles  permettent  de  prévoir  est  exactement 
celui  que  donne  l'expérience. 

C'est  ainsi  que  l'on  était  conduit  à  admettre  que  l'action  du 
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chlore  sur  le  chlorure  d*isopropyIe  pomntiL  dcmoer  par  8ub8titu<* 
tioD  soit  l0  çhlorure  de  propylène,  soit  un  chlorure  identique  ^ 
celui  qui  se  produit  dans  la  réaction  du  perchlorure  de  phosphore 
sur  Tacétone,  soit  tous  les  deux  simultanément. 

Les  deux  collaborateurs  reconnurent  que  c'est  cette  dernière 
supposition  qui  se  trouve  réalisée,  montrant  ainsi,  dcins  ls\,  séri^ 
grasse,  le  premier  exemple  de  ce  qu'on  a  appelé  Tisomérie  de 
position.  L'action  du  chlore  sur  le  chlorure  de  propylène  semblait 
pouvoir  fournir  Téther  trichlorhydrique  de  la  glycérine  ;  on  avait 
même  annoncé  Tavoir  produit  dans  cette  réaction.  Ils  constatèrent 
qu'il  se  forme  en  réalité  d'autres  chlorures,  dont  la  transformation 
par  l'action  de  l'eau  à  une  température  élevée,  suivant  la  méthode 
qui  a  permis  à  M.  Berthelot  de  revenir  de  la  trichlorhydrine  à  la 
glycérine,  ne  fournit  pas  cette  dernière,  mais  d'autres  composés 
difficiles  à  isoler.  Ayant  trouvé  que  le  chlorure  d'iode  réagit  sur 
le  chlorure  d'isopropyle  en  donnant  principalement  le  chlorure  de 
propylène,  c'est-à-dire  en  attaquant  uniquement  l'un  des  groupes 
méthyle,  ils  pensèrent  que  le  chlorure  de  propylène,  traité  par  le 
même  réactif,  pourrait  fournir  la  trichlorhydrine.  Cette  prévision 
se  trouva  réalisée,  et  ils  parvinrent  ainsi  à  la  glycérine  en  partan^t 
du  propylène  préparé  avec  Tiodure  d*allyle.  Plus  tard,  ayant  pré- 
paré le  ohlorure  de  propylène  avec  du  chloro-iodure,  qui  lui-môme 
était  fait  avec  du  propylène  provenant  de  l'alcool  isopropyliqi^^» 
ils  réalisèrent  pour  la  première  fois  la  synthèse  totale  de  la  glyçé- 
rine,  montrant  en  même  temps  l'identité  des  propylènes  d'origines 
diverses. 

Us  comparèrent  aussi  la  trichlorhydrine  avec  deux  des  quatre 
composés  isomériquee  avec  elle,  que  lui  assigne  la  théorie  et 
qu'ils  obtinrent  dans  des  réactions  diverses  :  celui  que  ^o^  pré- 
pare par  l'action  du  chlore  sur  le  méthylchloracétol,  et  qui  se 
forme  également,  ainsi  que  l'indiquent  les  formules,  par  l'addition 
du  chlore  au  propylène  chloré  dérivé  du  méthylchloracétol,  —  et 
celui  qui  se  produit  dans  l'action  du  chlore  sur  le  chlorure  de 
propylène  et  qui  est  différent  du  précédent. 

*  Us  étudièrent  aussi  les  propylènes  bichlorés  isomériquee,  do^t 
l'un  avait  été  décrit  par  M.  Reboul  et  dont  ils  découvrirent  deui( 
autres,  formés  simultanément  dans  l'action  du  chlore  dans  l'obsçu* 
rité  sur  le  propylène  monocbloré  dérivé  du  méthylchloracétol  et 
dans  celle  de  l'eau  ou  de  la  potasse  alcoolique  sur  le  méthylchlora- 
cétol chloré.  Us  reconnurent  également  que  l'action  de  la  poUs^o 
sur  la  trichlorhydrine  fournit  un  mélange  de  deux  propy^a^s  <li- 
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chlorés,  dont  Tun  peut  être  considéré  comme  le  glycide  dichlor- 
hydrique  de  Reboul  à  Tétat  de  pureté  et  dont  Tautre  est  iden- 
tique avec  l'un  de  ceux  fournis  par  les  précédentes  réactions. 

On  put  voir  combien  les  formules  de  constitution,  fondées  sur 
la  quadri valence  du  carbone,  rendaient  compte  d'une  manière  simple 
et  naturelle  de  ces  diverses  isoméries,  permettant  de  prévoir  les 
transformations  qui  donnent  naissance  à  tous  ces  composés. 

Les  deux  dernières  séries  de  recherches  qui  remplirent  le  temps 
trop  coupé  et  trop  restreint  que  ses  fonctions  laissaient  à  Silva, 
sont,  d*une  part,  la  préparation  de  divers  hydrocarbures  aroma- 
tiques à  Taide  de  la  méthode  au  chlorure  d*aluminium  ;  d'autre 
part,  des  recherches  relatives  à  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur 
les  éthers. 

Par  l'action  des  chlorures  d'isopropyle  et  de  propyle  sur  la  ben- 
zine, il  obtint  la  môme  isopropylbenzine ,  par  celle  du  méthylchlor- 
acétol  et  du  chlorure  de  propylène,  deux  diphénylpropanes  iso- 
mëriques,  dont  l'un  se  produit  aussi  dans  l'action  du  chlorure 
d'allyle  sur  la  benzine.  Il  montra  qu'en  même  temps  que  le  diphé- 
nylpropane,  on  obtient  une  certaine  quantité  de  propylbenzine, 
formée  sans  doute  par  suite  d'une  action  décomposante  exercée 
par  le  chlorure  d'aluminium  sur  le  diphénylpropane,  action  dont 
on  a  eu  depuis  d'assez  nombreux  exemples. 

Il  vérifia  aussi  avec  soin  l'identité  du  dibenzyle  de  M.  Cannîzzaro 
avec  le  produit  que  l'on  obtient  facilement  en  abondance  parla  réac- 
tion du  chlorure  d'éthylène  sur  la  benzine  en  présence  du  chlo- 
rure d'aluminium,  et  prépara  le  diphényléthane  dissymétrique, 
isomérique  avec  le  précédent,  par  l'action  du  chlorure  d'éthylidène 
sur  la  benzine  en  présence  du  chlorure  d'aluminium. 

On  sait  combien  il  est  difficile  de  dédoubler  les  éthers-oxydes 
analogues  à  l'oxyde  d'éthyle  et  de  mettre  en  évidence  leur  con- 
stitution quand  elle  est  douteuse.  Silva  a  mis  entre  les  mains  des 
chimistes  un  procédé  excellent  et  simple,  qu'il  a  étudié  très  soi- 
gneusement pour  réaliser  cette  réaction.  Il  l'avait  rencontré  en 
cherchant  à  combiner  avec  l'acide  iodhydrique  un  hydrocarbure 
éthylénique  qui  s'était  formé,  en  même  temps  qu'un  éther,  dans 
la  réaction  des  iodures  sur  les  sels  d'argent,  et  qui  était  resté  mé* 
langé  avec  lui.  En  faisant  passer  l'acide  iodhydrique  gazeux  dans 
l'éther  refroidi,  il  obtient  un  dédoublement  tout  à  fait  net,  qui 
fournit  en  général  un  iodure  et  un  alcool,  et  quelquefois,  lorsque 
la  quantité  d'acide  iodhydrique  est  suflisantOi  deux  iodures.  C'est 
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ainsi  que  Toxyde  méthylamylique  donne  nettement  de  Tiodiire  de 
méthyle  et  de  Talcool  amylique,  l'oxyde  de  méthyle,  de  l*iodure 
de  méthyle  seulement  ;  Toxyde  mixte  de  propyle  et  d'isopropyle, 
riodure  d*isopropyle  et  Talcool  propylique.  En  général,  ce  sont 
les  éthers  méthyliques  qui  sont  le  plus  facilement  dédoublés,  et 
la  réaction  devient  moins  facile  à  mesure  que  Ton  s'élève  aux 
radicaux  alcooliques  plus  riches  en  carbone. 

Silva  a,  entre  autres  applications  de  cette  méthode,  soumis  à 
l'action  de  l'acide  iodhydrique  gazeux  à  froid  Toxyde  glycérique, 
qui  se  produit  dans  la  préparation  de  l'alcool  allylique.  La  trans- 
formation de  ce  composé  en  glycérine  et  iodure  d'allyle,  avec  dépôt 
d'iode,  justifie  la  formule  admise  par  Silva,  qui  le  considérait 
comme  un  oxyde  glycérique  proprement  dit,  et  est  en  opposition 
avec  celle  de  M.  de  Gegerfelt,  d'après  lequel  le  composé  aurait 
renfermé  deux  fois  le  groupement  oxyde  d'éthylène  et  une  fois 
seulement  celui  qui  caractérise  les  éthers-oxydes  proprement  dits. 

Depuis  qu^il  était  chargé  de  renseignement  de  la  chimie  analy- 
tique, Silva  avait  fait  de  nombreuses  expériences  sur  les  procédés 
d'analyse,  car  il  ne  donnait  aucune  méthode  à  ses  élèves  sans 
ravoir  vérifiée.  Il  n'a  malheureusement  publié  sur  ce  sujet  que 
quelques  observations  isolées.  On  lui  avait  demandé,  à  plusieurs 
repiises,  de  faire  paraître  ses  conférences  ou  son  cours;  mais 
d'année  en  année  il  remettait,  ne  les  trouvant  pas  encore  assez 
complets,  ni  arrivés  au  point  de  perfection  qu'il  jugeait  nécessaire 
et  les  retravaillait  sans  cesse  avec  le  plus  grand  soin. 

On  voit  par  ce  résumé  rapide  combien  Silva  a  été  laborieux, 
combien  il  avait  le  sens  et  le  respect  du  travail  de  laboratoire,  et 
ce  qu'il  aurait  pu  faire  s'il  s'était  trouvé  dans  des  conditions  plus 
favorables  pour  se  livrer  entièrement  à  ses  goûts  et  à  ses  apti- 
tudes. 
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